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1. Einige neue Versuche über die 
durch tetraedrische Molekülmodelle 
erzeugte Rotationspolarisation der 
von Karl F. Lindman. 


1. Einleitung. 


1. In einer früheren Arbeit!) habe ich eine Drehung der 
Polarisationsebene der elektromagnetischen Wellen nach- 
gewiesen und im einzelnen untersucht, welche durch Molekül- 

modelle erzeugt wurde, die aus vier an den Ecken eines ir- 
"regulären Tetraeders angeordneten isotropen Resonatoren 
(Metallkugeln) zusammengesetzt waren. Nur ein einziges, 
verhältnismäßig großes Modell oder in gewissen Fällen ein 
Bystem von zwei solchen waren dabei in jedem besonderen 
Falle Gegenstand der Untersuchung. Bei den Versuchen 
wurden Wellen benutzt, deren halbe Länge zwischen 6 und 
18cm variierte, während die halbe Eigenwellenlänge der kugel- 
fürmigen Resonatoren 12,7 cm betrug, wenn die Kugeln, wie 
@ gewöhnlich der Fall war, gleich groß waren (bei gewissen 
Modellen kamen auch Kugeln von verschiedener Größe und 
also auch verschiedener Eigenwellenlänge vor). In der Ab- 
Eandlung wurden neue Versuche in Aussicht gestellt, bei 
welchen die Versuchskörper aus isotropen dreidimensionalen 
Systemen von zahlreichen kleinen tetraedrischen Molekül- 
Modellen bestehen würden, die im ganzen einer optisch aktiven 
Flüssigkeit oder einem aktiven Gase entsprechen würden, 
Wodurch es unter anderem möglich sein würde, Wellen zu 
benutzen, deren Länge wesentlich größer wäre als die Eigen- 
Wellenlänge der Resonatoren und die Dimensionen der einzelnen 
Molekiilmodelle. Beim Gebrauch eines einzigen oder einiger 
Wenigen Modelle waren die Drehungen im letztgenannten Falle, 
@h. wenn die Wellen verhältnismäßig lang waren, allzu klein, 


1) Karl F. Lindman, Acta Acad. Aboensis, Math. et phys. 8. 
Rr. 4. 1923. — Ann. d. Phys. 74. S. 541—573. 1924. 
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Karl F. Lindman. 


um mit genügender Sicherheit festgestellt werden zu können, 
Versuche mit isotropen Systemen derartiger Modelle bieten 
außerdem eine Kontrolle über die Richtigkeit mehrerer in der 
genannten Abhandlung gezogenen Schlußfolgerungen dar und 
bilden, wie schon angedeutet wurde — falls sie positiv aus- 
fallen — ein neues elektromagnetisches Analogon zu der 
_ Rotationspolarisation des Lichtes bei aktiven isotropen Sub- 
stanzen.!) 

| In dem vorliegenden Aufsatze wird über Versuche be- 
 riehtet, die mit isotropen Systemen einer großen Anzahl in 
Paraffinkugeln eingebetteter und im Raume regellos verschieden 
gerichteter tetraedrischer Molekülmodelle ausgeführt worden 
sind, welche Versuche in der Tat zu positiven Ergebnissen 
geführt haben, die auch quantitativ mit dem übereinstimmen, 
was man in solchem Falle auf Grund der früheren Untersuchung 
des Verfassers erwarten konnte. 

2. Selbstverständlich können weder die früheren, noch 
die hier beschriebenen Versuche als ein Beweis dafür dienen, 
daß die Oseensche, im Anschluß an bekannte stereochemische 
Hypothesen von der molekularen Struktur der aktiven Kohlen- 
stoffverbindungen aufgestellte elektrodynamische Theorie der 
optischen Aktivität der Wirklichkeit entsprechen würde. Sie 

bestätigen jedoch die Möglichkeit der Theorie, welche Be- 
.... stätigung, wie auch Prof. Oseen selber mitgeteilt hat, wünschens- 
wert erschien wegen der sehr komplizierten Ausdrücke, zu 
denen die Theorie führt, und deren Richtigkeit, insofern sie 
ein resultierendes optisches Drehungsvermögen bei den be- 
treffenden Molekülmodellen zeigen, angezweifelt worden ist. 
Durch meine früheren Versuche mit isolierten Systemen von 
 spiralförmigen Resonatoren ist nachgewiesen worden, daß wenn 
in den Molekülen optisch aktiver Substanzen spiralförmige 
Leitungsbahnen für die Elektronen vorkommen, eine Drehung 
der Polarisationsebene des Lichtes von der in der Natur vor- 
kommenden und durch die Drudesche Theorie beschriebenen 
Art daraus folgen muß. Vom Standpunkte der Bohr-Sommer- 
feldschen Atomtheorie ist es wohl gegenwärtig a priori nieht 


1) Durch Versuche mit isotropen Systemen spiralförmiger Reso- 
natoren habe ich früher (Ofvers. af Finska Vet. Soc. Förh. 57. A. Nr. 3. 
1914. — Ann. d. Phys. 68. S. 621. 1920) ein anderes elektromagnetisches 
Analogon zu der optischen Aktivität nachgewiesen. 
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ganz undenkbar, daß der asymmetrische Bau der aktiven 
Moleküle solche spiralförmigen Elektronenbahnen bei diesen 
Molekülen veranlassen könnte, daß die Aktivität hierdurch 
erklärt werden könnte. Wie es sich hiermit in Wirklichkeit 
verhält, ist natürlich noch unmöglich zu entscheiden. : 

Als ein allgemeines, zusammenfassendes Ergebnis meiner _ ; 
Versuche über die Rotationspolarisation der elektromagnetischen 
Wellen dürfte hervorgehoben werden können, daß durch sie 
die Möglichkeit experimentell nachgewiesen worden ist, die 
Rotationspolarisation des Lichtes bei aktiven isotropen Sub- 
stanzen zu erklären sowohl durch ein Vorkommen spiral- — 
formiger Elektronenbahnen in den Molekülen dieser Substanzen, 
wie auch durch eine elektromagnetische Wechselwirkung 
zwischen den Atomen oder Atomgruppen, die, wie man coh 
vorstellt, an den Ecken der betreffenden tetraedrisch gebauten _ 
Moleküle sitzen, wobei noch hinzugefügt werden kann, daB 
durch gewisse meiner Versuche bestätigt worden ist, daß in einem 
aktiven festen Körper eine spiralförmige Anordnung der frei 
als Ursache der Drehung der Polarisationsebene angenommen 
werden kann. 


2. Versuche. 


1. Fig. 1 stellt dasjenige tetraedrische Molekülmodell ww 
mit dem die ersten und meisten Versuche meiner früheren 
Arbeit ausgeführt wurden. Die vier (hohlen) Kupferkugeln 
A, B, C und D waren asymmetrisch so angeordnet, daß ihre 
Mittelpunkte mit je einem Eckpunkt eines 
Würfels zusammenfielen. Die aus dünnen 
Holzleisten bestehenden Verbindungsstücke 
zwischen A und B, B und C, C und D waren 
ale 4cm lang und demnach recht klein 
im Verhältnis zu der Eigenwellenlänge der 
Kugeln (2 x 12,7 cm). Weil der Radius der ses aan 
Kugeln = 8,5 cm war, waren die Abstände zwischen den — 
Mittelpunkten der genannten Kugeln = 11cm. Bei den hier © 
zu beschreibenden Versuchen wurden Systeme von Molekül- 
modellen von ganz derselben Form, aber von wesentlich 
geringerer Größe wie die soeben genannten benutzt. Beim 
Aufbau derselben bediente ich mich der etwa 500 massiven 
Messingkugeln von 0,9 cm Radius, aus welchen diejenigen dichten 
Raumgitter zusammengesetzt waren, mit deren Hilfe ich eine 
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Karl F. Lindman. 
Doppelbrechung elektromagnetischer Wellen früher nach. 
gewiesen hatte.!) Die Abstände zwischen den benachbarten 
Kugeln A und B, B und C, C und D (Fig. 1) waren jetzt 
=1cem und also die entsprechenden Mittelpunktsabstände 
— 2,8 cm, welcher letztere Abstand fast in demselben Ver. 
hältnis zu dem entsprechenden Abstande (11 cm) bei dem 
früher erwähnten großen Modelle steht, wie der Radius der 
kleinen Kugeln zu dem der größeren Kugeln. Die zu jedem 
Molekülmodelle gehörigen Kugeln wurden ohne Benutzung 
irgendwelcher Verbindungsleisten in einer Paraffinkugel von 
etwa 7 cm Durchmesser eingebettet, wobei mit Benutzung 
besonderer Hilfsmittel sorgfältig zugesehen wurde, daß die 
Dimensionen und die Form des Modelles die soeben angegebenen 
waren. Es wurden in allem 120 derartige Paraffinkugeln mit 
je einem tetraedrischen Molekülmodell hergestellt. Für die 
halbe Wellenlänge der freien Eigenschwingungen (Grund- 
schwingungen) der Kugeln in Luft hat man nach der bekannten 
J. J. Thomsonschen Formel den Wert 4x-0,9/V3 = 8,3 om. 
Durch das Hinzukommen der dicken Paraffinhiille wurde ihre 
Eigenperiode in demselben Verhältnis wie die Quadratwurzel 
aus der Dielektrizitätskonstante des umgebenden Mediums 
vergrößert. Den Eigenschwingungen der in Paraffin (dessen 
Dielektrizitätskonstante = 2,8 ist) eingebetteten Kugeln ent- 
sprach also eine halbe Eigenwellenläng in Luft 4/,4,= 
y2,8 x 88=5,0cem. Bei dem früher erwähnten größeren 
tetraedrischen Molekülmodelle war jedoch infolge der An- 
häufung der Kugeln die Eigenwellenlänge 1,089mal so groß 
wie ihr nach der Thomsonschen Formel berechneter Wert. 
Wenn wir annehmen, daß auch die Anhäufung der kleinen 
Kugeln in den tetraedrischen Modellen denselben Einfluß auf 
die Eigenwellenlänge hatte, so erhalten wir den verbesserten 
Wert 1/, A, = 1,089 x 5,0 = 5,2 cm. 

Zur Erzeugung und Untersuchung der Wellen wurden 
dieselben Apparate benutzt wie in meiner auf $. 837 zitierten 


1) Karl F.Lindman, Herstellung doppelt brechender Körper 
aus kugelförmigen leitenden Bestandteilen (Acta Acad. Aboensis, Math. 
et phys. 8. Nr.5. 1924). In derselben Arbeit wurden außerdem und 
anfänglich lichtere Kugelgitter benutzt, bei denen die Abstände der 
benachbarten und in diesem Falle wesentlich größeren Metallkugeln von 
derselben Größenordnung wie die halbe Länge der einfallenden Wellen waren. 
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Arbeit. Die Versuchsanordnung wird in Fig. 2 schematisch er; Br 
angegeben. Die von dem stabförmigen, mit zylindrisch-para- _ 
bolischem Spiegel versehenen Erreger ausgesandten Wellen 
gingen durch das 84 cm lange und 26,5 cm weite Metallrohr U 
hindurch, dessen eines Ende in eine kreisförmige, dicht um- 
schließende Öffnung eines großen Metallspiegels eingeführt ee x 
und passierten dabei den entweder innerhalb des Rohres oder ae ‘v 
(wie in Fig. 2) unmittelbar hinter ihm angebrachten Versuchs- — 
körper M, wonach sie von dem mit zylindrisch-parabolischem 
Strahlensammler versehenen Meßresonator R aufgefangen 
wurden. Die Stellung des um eine zur Strahlenrichtung O a 
parallele Achse drehbaren Empfängers konnte bestimmt 1 
werden durch Ablesung der Stellung eines Zeigers auf einer = 
Gradscheibe, die so orientiert war, daß bei Parallelstellung =~ 
von O und R der Zeiger auf den Gradstrich 90 zeigte. 


in unverinderter Lage 


mg im übrigen auf 


meine früheren Arbeiten 
2. Bei den ersten 


Versuchen bediente ch 2 
mich einer zylindrischen Holzschachtel mit dünnen Wänden (aus N 
Fournier), welche allein keine merkbare Drehung der Polarisa- 
tionsebene hervorrief. Die Schachtel, dereninnerer Durchmesser = 
%,5 cm und deren Höhe 25 cm waren, wurde, wie in Fig.2an- _ 
gedeutet ist, unmittelbar hinter dem Metallrohre U auf einem = 
Holzgestell angebracht. Wenn die Schachtel leer war und die = 
halbe Länge (1/, A) der Wellen 8,8cm betrug (der Erreger Ound 
der Meßresonator waren bei allen Versuchen isochron), erhielt 
ich bei Drehung des Empfängers die Intensitätskurve I in 
Fig. 8, wo 6 den an der Gradscheibe abgelesenen Winkel und — 
J die Intensität der Wellen bezeichnen. Mit Bezug auf die 
durch den Punkt 6 = 90° gehende Ordinate hat diese | tll 
eine ganz symmetrische Form, welche zeigt, daß irgendeine 
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Unsymmetrie in der Aufstellung der Apparate nicht vorkam, 
Eine Drehung der leeren Holzschachtel um ihre geometrische 
Achse bewirkte auch keine merkbare Veränderung der Form 
der Intensitätskurve. Die Schachtel wurde dann mit 80 Paraffin- 
kugeln gefüllt, von welchen jede ein tetraedrisches Molekülmodell 
enthielt. Als die halbe Länge der einfallenden Wellen, wie 
vorher, 8,8cm war, erhielt ich jetzt beim Drehen des Emp- 
fingers die Intensitätskurve II in Fig.8. Die in der Figur 
(eigentlich der Originalfigur) ausgezogenen, zur ö-Achse par. 
allelen Sehnen dieser Kurve geben für die Abszisse ihres 
Scheitelpunktes die Werte 1/, (70° + 102°) = 86,0° und 
1/, (50° + 128°) = 86,59, die eine Drehung des elektrischen 
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Vektors der Wellen nach links um 4,0° bzw. 8,5° oder im Mittel 
3,80 zeigen. 

Nachdem die Schachtel mit dem Versuchskörper 90° in 
der Uhrzeigerrichtung (für ein entgegen der Fortpflanzungs- 
richtung der Wellen blickendes Auge) um ihre geometrische 
Achse gedreht worden war, erhielt ich eine mit der vorigen 
fast zusammenfallende Intensitätskurve, die eine Drehung der 
Schwingungs- bzw. der Polarisationsebene um !/, (3,50 + 3,5") 
= 8,5%, auch in der Richtung nach links, zeigte. Nachdem 
ich die Schachtel von der zuletzt genanten Stellung wieder um 
90° in der Uhrzeigerrichtung gedreht hatte, erzeugte der 
Versuchskörper eine Drehung der Polarisationsebene nach links 
um !/, (4,0° + 8,0°) = 8,5%, Schließlich wurde die Schachtel 
noch 180° um eine vertikale Achse gedreht, so daß die Wellen 
durch den Versuchskörper jetzt in entgegengesetzter Richtung 
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gegen vorher hindurchgingen. Es wurde dann eine Drehung 
der Polarisationsebene nach links um !/, (4,00 + 8,50%) = 8,8 
beobachtet (auch die in den beiden letzten Fällen erhaltenen 
Intensitätskurven weichen so wenig von der Kurve II in Fig. 8 
ab, daß es nicht möglich gewesen ist, sie in Fig. 8 deutlich auf- 
zuziehen). 

Das in der Schachtel eingeschlossene System von tetra- 
edrischen Molekülmodellen hatte also in allen diesen Stellungen 
innerhalb der Fehlergrenzen gleich große Drehungen der Polari- 
sationsebene in der Richtung nach links (für ein entgegen 
der Fortpflanzungsrichtung der Wellen blickendes Auge) hervor- 
gerufen, welches zeigt, daß das Modellsystem mit Bezug auf 
seine Einwirkung auf die angewandten Wellen als isotrop be- 
trachtet werden konnte.!) Der Mittelwert der beobachteten 
Drehungen ist !/, (3,80 + 3,50 + 8,50 + 8,80%) = 8,7. 

8. Um mit genügender Genauigkeit die kleinen Drehungen 
messen zu können, die mit Wellen von größerer Länge erhalten 
werden konnten, war es nötig, die Dicke der aktiven Schicht 
wesentlich zu vergrößern, z. B. durch Einführung einer genügend 
großen Anzahl von Molekülmodellen in das Rohr U (Fig. 2). 

Die in der bisher benutzten Holzschachtel eingeschlossenen 
80 Paraffinkugeln bildeten annäherungsweise vier aufeinander- 
folgende, gegen die geometrische Achse der Schachtel senkrechte 
Schichten. In eine zylindrische Pappschachtel von 26 cm 
Durchmesser wurden jetzt 40 Paraffinkugeln mit je einem 
tetraedrischen Molekülmodell eingeführt und dabei so geordnet, 
daß auch diese Kugeln annäherungsweise vier gegen die Achse 
der Schachtel senkrechte Schichten bildeten. Diese mit einer 
Pappscheibe zugeschlossene Schachtel wurde in das Metall- 
rohr U eingeführt, wobei dieses die Schachtel dicht umschloB. 
Man konnte dann erwarten, daß dieses System von Molekül- 
modellen eine wenigstens annähernd gleich große Drehung der 


1) Damit das aus spiralférmigen Resonatoren zusammengesetzte 
Raumgitter, welehes ich in einer früheren Arbeit untersucht hatte (vgl. 
oben §. 338, Fußnote 1), sich als ein isotroper Körper verhalten würde, 
mußte es (bzw. der wirksame Teil desselben) aus einer wesentlich größeren 
Anzahl von Elementen als das jetzt untersuchte Modellsystem bestehen. 
Es war dies wahrscheinlich dadurch bedingt, daß die Einwirkung der 
spiralförmigen Molekülmodelle auf die einfallenden Wellen von ihrer 
Orientierung in bedeutend höherem Grade abhing, als der Fall war mit 
den aus Metallkugeln zusammengesetzten tetraedrischen Modellen. , 
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EEE der 2 x 8,8cm langen Wellen erzeugen 
würde wie das vorher untersuchte System (es bestanden beide 
: aus gleich vielen gegen die Strahlrichtung senkrechten Schichten 
_ von Molekiilmodellen). Dies wurde auch durch die Versuche 
bestätigt. 

Die erste Intensitätskurve, welche erhalten wurde, nachdem 
der betreffende Versuchskörper in das Metallrohr eingeführt 
worden war, ist die Kurve I in Fig. 4. Sie ergibt eine Drehung 
nach links um !/, (3,5° + 4,5%) = 4,0°. Nachdem die Schachtel 
mit dem Versuchskörper 90° um die geometrische Achse (die 
Mittellinie des Rohres U) gedreht worden war, erhielt ich die 
Kurve II in derselben Figur. Sie zeigt eine Drehung nach 
_ links um !/, (4,0° + 4,5°) = 4!/,°, welcher Wert innerhalb der 
Fehlergrenzen mit dem im vorigen Falle erhaltenen Werte 
übereinstimmt. Der Mittelwert, 4,1°, dieser beiden Drehungen 
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stimmt auch innerhalb der Fehlergrenzen mit dem Mittelwerte 
(8,70) der mit dem früher benutzten Versuchskörper erhaltenen 
Drehungen überein. 

Bei den in meiner früheren Arbeit beschriebenen Versuchen 
mit einem einzigen, großen Molekülmodell mußte sich dieses 
unbedingt außerhalb des Metallrohres U (entweder vor oder 
hinter ihm) befinden, weil es sonst, d. h. wenn es sich in dem 
Rohre befand, eine asymmetrische Stellung zu den Rohr- 
wänden einnahm, was einen störenden Einfluß auf den 
Polarisationszustand der hindurchgehenden Wellen hatte. 
(Eine Drehung des Modelles um 90° um die geometrische Achse 
ie konnte in dem letztgenannten Falle sogar eine Umkehrung 
der Richtung der Rotationspolarisation zur Folge haben.) Daß 
De} sich eine derartige Einwirkung des Metallrohres U jetzt nicht 
ca machte, erklärt sich dadurch, daß das Rohr U stets 
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eine symmetrische Stellung im Verhältnis zu dem aus zahl- 
reichen kleinen Molekülmodellen bestehenden System hatte, 
das als Ganzes keine Asymmetrie zeigte.) 

4, Die zylindrische Holzschachtel mit dem in ihr ein- 

ossenen Versuchskörper wurde jetzt vor der gegen den 
Meßresonator R gekehrten Öffnung des Rohres U unmittelbar 
hinter dem im Rohre U befindlichen zweiten Versuchskörper 
gebracht. Die Wellen hatten also jetzt durch die beiden 
hintereinander geordneten, gleich dicken Versuchskörper hin- 


60 N 

| 


20 
40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 120° 130° 140° 
— > 
Kurve I: 4 = 8,8cm; Kurve II: 4 = 11,0 cm; Kurve III: 4 = 13,0 cm. 


Fig. 5. 


durch zu gehen. Für 1/, A = 8,8 cm wurde jetzt die Intensitäts- 
kurve I in Fig. 5 erhalten. Eine Untersuchung dieser Kurve 
agibt, daß die Polarisationsebene um 1/, (8,00 + 7,80%) = 7,7 
ich links gedreht worden war, welche Drehung fast genau 
geich der Summe derjenigen Drehungen (8,7° und 4,1°) ist, 
welche die beiden nacheinander geordneten Versuchskörper 
illein für sich erzeugt hatten. Für einen aus einer großen Anzahl 
aymmetrisch-tetraedrischer Molekülmodelle aufgebauten aktiven 


1) Auf ähnliche Weise war auch die von einer großen Anzahl spira- __ 
förmiger Resonatoren erzeugte Rotationspolarisation, die ich in früheren K 7 
Abhandlungen beschrieben habe, unabhängig davon, ob das Resonatoren- _ 
System von einem Metallrohr umgeben war oder nicht. Aa 
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346 Karl F. 
Körper gilt also in Übereinstimmung mit dem entsprechenden 
Biotschen Gesetze der optischen Aktivität, daß die von einem 
Körper dieser Art erzeugte Drehung der Polarisationseben 
hindurchgehender elektromagnetischer Wellen zu der Dicke der 
zur Strahlenrichtung senkrechten aktiven Schicht direkt pm. 
portional ist. 

5. Bei den bisher beschriebenen Versuchen war die Lange 
der Wellen stets=2x8,8cm. Kurve II in Fig. 5 wurde 
erhalten mit Wellen von der Länge A = 2 x 11 cm und denselben 
hintereinander geordneten Versuchskörpern, die eben vorher 
untersucht worden waren. Diese Kurve zeigt eine Drehung 
nach links um !/, (8,50 +4,5%) = 4,00. Für A=2x1dm 
war nach der Kurve III eine Drehung nach links wm 
1/, (2,50 + 2,50%) = 2,50 zu beobachten. 

Für die durch ein isoliertes System von spiralförmigen 
Resonatoren erzeugte Rotationspolarisation der elektromagne- 
tischen Wellen gilt, wie ich gefunden habe, falls die Wellen- 
länge A mit der Eigenwellenlänge A, der Resonatoren nicht zu 
nahe übereinstimmt, die aus der Drudeschen elektrodyna- 
mischen Theorie der Photogyration folgende Formel 


0 
y 


wo 9 den Drehungswinkel und k, eine Konstante bezeichnen. 
Falls 2,2 gegen A? vernachlässigt werden kann, so ist also 9 
dem Quadrate der Wellenlänge umgekehrt proportional (das 
bekannte optische Gesetz von Biot). Es ist von Interesse, 
zu untersuchen, ob diese Formel, deren Herleitung sich auf, 
keine spezielle Vorstellung von dem Bau der aktiven Moleküle 
gründet, auch auf diejenigen Drehungen der Polarisationsebene 
der elektromagnetischen Wellen angewandt werden kann, 
wovon hier die Rede gewesen ist. Zum Ausgangspunkt für 
die Berechnungen wählen wir den für die mittelste Wellen- 
lange A=2 x llcm gefundenen Wert =4,0%. Mit Be- 
nutzung des Wertes A,—=2 x 5,2em können wir dann die- 
jenigen Drehungen () leicht berechnen, denen die beiden 
anderen bei den Versuchen benutzten Wellenlängen entsprechen. 
Die auf diese Weise berechneten und die experimentell ge- 
fundenen Werte sind in der folgenden Tabelle zusammen- 
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Halbe Wellenlänge Drehungswinkel p 
1 
Jah Beobachteter Wert | Berechneter Wert 
8,8 cm 7,79 7,5° 
11,0 cm 4,0° _ 
13,0 cm 2,50 7 
Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den 
berechneten Werten ist also sehr gut. Da es mit Schwierigkeiten 


verbunden gewesen wäre, diejenigen Drehungen mit genügender 
Genauigkeit zu messen, denen wesentlich größere Wellenlängen 
as A=2 x 13cm entsprochen hätten, und die Versuchs- 
anordnung für das Verwenden solcher langen Wellen auch 
nicht besonders geeignet war, verzichtete ich auf weitere Ver- 
suche in dieser Richtung, welche auch mit Bezug darauf nt- 
behrlich erschienen, daß die Formel 1 auf Grund ihrer hier ge- 

n Übereinstimmung mit den vorliegenden Beobachtungen 
als für Wellenlängen gültig angenommen werden kann, die groß 7 
sind gegen A, und also auch gegen die Dimensionen der Molekül- _ 
modelle und die Abstände der benachbarten Modelle. 

Wird eine Drehung nach links als positiv bezeichnet, so 
hat auch die von der Beschaffenheit des Versuchskörpers ab- _ 2 
hängige Konstante k, in Formel I positives Vorzeichen. Ddß 
die Drehung (unter Annahme des Wertes 0°) ihr Vorzeichen 
umkehrt, wenn bei fortwährender Verkleinerung der Wellen- 
linge A diese den Wert A, passiert, geht aus denjenigen Ver- __ 
suchen hervor, die ich mit einzelnen tetraedrischen Molekül- 
modellen früher ausgeführt habe. Ich hielt es jetzt nicht für 
nötig, auf derartige Versuche einzugehen, weil die vorliegende 
Arbeit, wie schon in der Einleitung hervorgehoben wurde, 
mm Zweck hatte, das Drehungsvermögen eines aus tetra- 
edrischen Molekülmodellen bestehenden dreidimensionalen 7 
Systems für Wellenlängen zu untersuchen, die wesentlich | 
gréBer als die Eigenwellenlänge und die Dimensionen der Mo- 
delle waren. 

Es muß noch bemerkt werden, daß bei den Versuchen mit 
verschieden langen Wellen die durch die Versuchskörper 
hindurchgegangenen Wellen stets planpolarisiert waren, 
indem das mit dem Meßresonator R verbundene Galvanometer 
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keinen merkbaren Ausschlag gab, wenn der Empfänger von 
der der maximalen Intensität entsprechenden Stellung um | 
90° gedreht worden war. | 


6. Einige Versuche, die als Kontrolle über die oben be. | 
schriebenen dienen sollten, mögen hier noch in Kürze erwähnt 
werden. Eine etwa 50 cm hohe und 26 cm weite zylindrische 
Pappschachtel wurde mit 85 Paraffinkugeln mit je einem tetra- 
edrischen Molekülmodell gefüllt, ohne daß diese Kugeln dabei 
auf irgendeine Weise in Schichten geordnet wurden. Der » 
erhaltene Versuchskörper wurde in das Metallrohr U (Fig. 9) 
so weit wie möglich eingeführt (weil dieses Rohr nur 84m 
lang war, ragte ein etwa 16 cm langes Stück der Pappschachtel 
aus dem Rohre heraus nach der Seite des Empfängers). Weil 
angenommen werden konnte, daß bei diesem Versuchskörper 
im Mittel etwa 8 (oder etwas mehr) Kugeln in der Strahlen- 
richtung aufeinander folgten (in Wirklichkeit waren die Kugeln 
weder jetzt noch vorher in derartige Reihen geordnet), konnte 
man erwarten, daß bei Versuchen mit diesem Körper die 
Polarisationsebene der Wellen sich ungefähr ebensoviel oder 
vielleicht ein wenig mehr drehen würde als bei den entsprechen- 
den Versuchen mit den beiden früher benutzten, hintereinander 
geordneten Versuchskörpern. Dies war in der Tat der Fall, 
wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, wo die für ver- 
schiedene Werte von A beobachteten und aus Formel 1 be- 


rechneten Werte von 9 zusammengestellt sind. 
Halbe Wellenlänge | Drehungswinkel 9 
1 
| Beobachteter Wert | Berechneter Wert 
8,8 cm 8,0° 7,5° 
11,0 cm 4,0° 
13,0 cm | 2,7° 2,6° 


el 
pr 


7. Es bleibt noch übrig, die erhaltenen Ergebnisse mit 
denjenigen zu vergleichen, die bei den Versuchen mit einem 
einzigen großen, tetraedrischen Molekülmodell von der in 
Fig. 1 angegebenen Form erhalten worden waren. 


Für >}, fand in beiden Fällen die Drehung in der 
Richtung nach links statt. Mit Bezug auf den Drehungs- 
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sinn stehen also die neuen Versuche im Einklang mit den 


Weil fiir 2 = 2 x 8,8 cm ein System von acht aufeinander- 
folgenden Schichten kleiner aktiver Molekiilmodelle eine Drehung 
yon fast 8° ergab und, wie oben nachgewiesen wurde, die 
Drehung zu der Anzahl der Schichten proportional war, betrug 
die von einer einzigen Schicht erzeugte Drehung im Mittel 1°. 
Denken wir uns das einfallende Strahlenbiindel durch ein so 
enges Rohr begrenzt, daß, wie es bei den früheren Versuchen 
der Fall war, nur ein Molekülmodell von dem Strahlenbündel 
getroffen werden sollte, so wäre folglich fir A=2x 8,8 cm 
die Drehung der Polarisationsebene im Mittel (für verschieden 
orientierte Modelle) auch von der Größenordnung 1°. Bei den 
Versuchen mit dem großen Molekiilmodell, für welches A, = 
9x 18,2 cm war, wurde mit Wellen von der Länge A = 18 cm 
Drehung der Polarisationsebene von erhalten, falls 
das Modell so orientiert war, daß die Drehung ihren maximalen 
Wert erreichte. Bei anderen Stellungen des Modells variierte 


die Drehung zwischen 0° und dem soeben erwähnten Werte 


ud war also im Mittel etwa 1,6%. Das Verhältnis A: A, war 
in dem betrachteten Falle =18:18,2=1,86. Für A=2x 
§8em und A, = 2 x 5,2cm (= dem für die kleinen Modelle 
geltenden Werte von A,) ist 2:4, = 1,70 und also nicht un- 
wesentlich größer als im vorigen Falle. Für die Wellenlänge, 
deren Verhältnis zu A, = 2 x 5,2 cm gleich dem erstgenannten 
Verhältnis ist, erhalten wir den Wert A=2 x 7,1em. Mit 
Benutzung der Werte ,=2x5,2cm und 9=1! für A= 
2x88cm bekommen wir aus Formeli 9 = 2,2 für 
2x7,lem. Dieser Drehungswinkel g = 2,2° ist nun in der 
Tat von derselben Größenordnung wie der mit dem großen 
Modell in dem entsprechenden Falle erhaltene Wert p = 1,6°. 
Der Unterschied kann (außer durch Versuchsfehler) schon 
dadurch erklärt werden, daß, wie ich in einem anderen Zu- 
smmenhange früher gezeigt habe, die Formel 1 zu große 


Werte von g gibt, wenn die Wellenlänge, für welche die Drehung 
berechnet wird, von A, nicht genügend abweicht. Es ist außer- 
dem denkbar, daß das Drehungsvermégen eines einzelnen 


iktiven Molekiilmodells sich nicht ganz ebensogut geltend 
machen kann, wenn sich das Modell allein im Wege eines, wenn 
wich eng begrenzten Strahlenbündels befindet, als wenn es 
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ein Element eines aus zahlreichen derartigen Modellen be. 
stehenden Systems ist, in welchem Falle kein Teil des in den 
Empfänger gelangenden Strahlenbündels von der Einwirkung 
des aktiven Systems unberührt bleibt. Wir finden also, daß 
die Ergebnisse der mit den isotropen aktiven Modellsystemen 
ausgeführten Versuche auch quantitativ mit dem übereinstimmen, 
was man auf Grund meiner früheren Versuche mit einzelnen 
Molekülmodellen hat erwarten können. 


= Abo (Finland), Physikalisches Institut der Akademie, im 


Mai 1925. 
(Eingegangen 22. Juni 1925.) 


Druckfehlerberichtigung. In meinem in Ann. d. Phys. 69 
8. 270—284. 1922, veröffentlichten Aufsatze über die Rotations 
polarisation der elektromagnetischen Wellen habe ich nach- 
träglich folgende Druckfehler bemerkt: 

S. 272, Formel (2a): der Faktor k im Nenner soll außerhalb 
der Klammer stehen. 

8. 273, Formel (4): im Zähler soll A,2 statt 2? stehen und 
im Nenner muß es + (9,/9 — 1) Ap? statt — (9/9 1A} 
sein. 

In meiner Abhandlung in Ann. d. Phys. 74. 8. 541—578. 
1924 steht 8. 549, Zeile 6 von | unten: Verbindungsfläche statt 
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2. Über das Bogenspektrum des Nickels; __ 
von K. Bechert und L.A.Sommer, 
In einer vorläufigen Mitteilung!) wurden einige wesentliche 
lige des Ni-Bogenspektrums dargelegt; die vorliegende Arbeit 
wll detailliertere Ausführungen zur Termstruktur des Nickels 
bringen. 
Als Hilfsmittel zur Ordnung des Ni-Spektrums wurden im 
utravioletten und sichtbaren Gebiet die Wellenlängenmessungen 
wn Hamm?) und im roten Teil die von Kiess und Meggers?) 
benutzt; für Linien, die in keiner der beiden Meßreihen ent- 
halten sind, wurden die älteren Bestimmungen von Exner 
md Haschek*) und von Hasselberg?) herangezogen. Für 
einen großen Teil des Spektrums hat King‘) in zwei Arbeiten 
das Temperaturverhalten der Linien angegeben. Seine An- 
gaben bestätigen unsere Ansicht über oben und unten im 


Niveauschema des Ni, da alle Linien, die zu tiefliegenden j- 
Termen gehören, sich als temperaturbeständig erweisen, im __ % tog 
Gegensatz zu den Kombinationen höherer Niveaus, die erst we... 
bei gesteigerter Temperaturanregung erscheinen. Gute Zeeman- 
dektmessungen standen uns nicht zur Verfügung. . 
Das Bogenspektrum des Ni hat ungerade Vielfachheiten = 8 ~ 
in Übereinstimmung mit der theoretischen Erwartung): Wir §§§§ 4 


weisen ein Triplett- und Singulettsystem nach. Der Grundterm 5 
ds Spektrums gehört dem Triplettsystem an und hat das re 


hates 


1) K. Bechert u. L. A. Sommer, Bayr, Akad. 7. Febr. 1925. 
2) S. Hamm, Ztschr. f. wiss. Phot. 13. S. 105. 1914. eke 
8) C. C. Kiess u. W. F. Meggers, Sc. Pap. Bur. Stand. 14, S. 687. 
4) F. Exner u. E. Haschek, ,,Bogenspektren der Elemente bei 
wrmalem Druck‘, Leipzig u. Wien, Deuticke, 1911. 
5) E. Hasselberg, Kgl. Svenska Vet. Akad. Handl. 28. 1896. 
6) A.S. King, Contributions from the Mt. Wils. Obs. Nr. 108 u. 181. 
‘ 1) Vgl. A. Sommerfeld, ,,Atombau u. Spektrallinien“, 4. Aufl., 
596, 
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Azimutalquantum 4. Den Energiewert des tiefsten Niveaus fi 
schätzen wir auf etwa 65000 cm”!; genau können wir ihn 
nicht angeben, da bislang Serien im Ni nicht gefunden werden 
konnten. 

Einen Überblick über die Energiestufen des Ni-Spektrums 
gibt Tab. 1. Dem tiefsten Niveau geben wir willkürlich den 
Wert O cm”! und zählen von hier aus die Termgrößen; die 
größten Zahlen der Tabelle bedeuten also kleinste Terme. 

Diejenigen Terme, die nur auf einer Stelle genau ap. 
gegeben sind, mußten aus Liniengruppen im Ultravioletten be. 
rechnet werden, wo die Genauigkeit der Wellenlängenmessungen 
stark abnimmt. Zu manchen der Energiestufen ließen sich 
azimutale Quanten nicht eindeutig zuordnen; solche haben wir 
mit den Buchstaben a’, 5,... und u, v... bezeichnet, wobei 
die kleinen lateinischen Lettern gleichzeitig zeigen sollen, daß 
wir diese Terme als zum Triplettsystem gehörig betrachten 
müssen; der untere Index ist wieder die innere Quantenzahl, 

Aus der Tabelle geht als erstes wichtiges Resultat hervor, 
daß alle bisher analysierten Terme verkehrt?) sind. Weiter 
sieht man, daß Ni nicht einen isolierten tiefsten Term, sondern 
zwei nahe benachbarte aufweist, nämlich f! und d!, beide dem 
Triplettsystem angehörend. 

Als magnetisches Moment » im Grundzustand erhält man 
für Ni den Wert 5 Bohrscher Magnetonen. Man kann dem- 
nach bei Ni nicht, wie bei Co’), in zwei Schritten vom Betrag 
a =+ 1 vom magnetischen Moment des neutralen Atoms zu 
dem magnetochemischen Wert für Ni** gelangen, weil der 
letztere etwas über u = 2 liegt. 

Daß mit dem Ergebnis des Gerlachschen Ni-Atomstrahl- 
versuches bei unserer Termordnung keine quantitative Über- 
einstimmung besteht, ist bereits in der ersten Mitteilung 


1) Die Bezeichnung folgt der üblichen Schreibweise: Die niedrigste 
Multiplizität (Singulettsystem) ist durch große lateinische, die nächst- 
höhere (Triplettsystem) durch kleine lateinische Lettern kenntlich gemacht; 
durch obere Indizes unterscheiden wir die Terme gleicher Multiplizität 
und gleichen Azimutalquantums voneinander, der untere Index endlich 
bedeutet die innere Quantenzahl in Sommerfelds Normierung. 

2) Ein einziger, nur teilweise verkehrter Term /!*, wurde auf- 
gefunden (vgl. unten). 


8) Vgl. K. Bechert u.M.A.Catalan, Ztschr.f. Phys. 82. 8. 336. 1925. 
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Tabelle 1. 
Kombinierende 
Aufspalt 
ufspaltungen Terme?) 
Pt, D!, d', 
a? f* la 2 
| 20482 | 550 15 Ps, 
i: | 879,82 
fi | 1882,15 
d: | 1713,11 884,40 
ft | 2216,55 P 
Di | 3409,95 P', D', D®, P, P®, pi, 
| 13521,29 P', D', D®, F, pt, 
ai 
§ | 14728,92 P, p, d', 
i, is 2 
pt | 15734,08 
| 16017,30 
p,' | 28569,30 - D*, Ds, Ft, p', 
1 2 1 
, a, f 
| 29084,47 || D*, D*, D®, p', d', fı 
| 29820,75 |) 931,45 
ji 29480,96 } - Di, F', 
2 
| 29500,75 148,30 > 
| 29668,89 51, Dt, Ds, Fi, p', 
d?, f! 
| 29832,77 |\ 691,55 1298,65[ 219,58 
1 | 80192,30 
hu 80619.40 1024, 40 ret 
4! | 80912,87 
» fi 
er 
Dj | 81441,64 REN D, D*, De, p', di, 


1) Um die Tabelle nicht unnétig zu komplizieren, sind die Kom- 
binationen mit a’ 


Annalen der shea IV. Folge. 77. 


U. 


.. ausgelassen worden. 


d?, f! 


- 
; 
Tums 
al- EN 
Pua 
Dgen 
Wir 
7obei 
daß 
hten 
pi 
dem 
lem- 
trag 
= > 
der 
rahl- 
'ber- 
i 3 
igste 
chst 
acht; 
dlich 
auf- 
1925. 


«XK, Bechert u. L. A. Sommer. 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Term- 


ı 
i? 32973,33 Di, D, DF pd 
Pi 82982,80 |¢ 138,97 51, Dt, D*, Ds, dp 
fs? | 88112,80 
d,? | 33500,80 |} 498,58 D', D®,D®, 
2° | 33610,88 
2 
| 35689,09 D', D*, Fi, di, fı 
D,? | 36600,78 Ds f' 
a, | 40861,2 
by’ | 40484,1 
| 42585,0 
| 42605,84 D', Pi, a’, pu 
e, | 42621,0 
ky’ | 42658,6 184,11 
i, | 42767,8 
dh? | 42789,95 
ma! | 42954,1 
Ms | 48089,5 | 
72 | 48258,7 |51822,18 Dt, d', f* 
0, | 48655,0 | 
u | 48988,8 
d,* | 44112,18 |’ 
qs | 44206,5 
D,® | 44262,52 Pı, D', FY, pi, di, d, 
P 
r’ | 44815,0 
ty) | 44474,8 - 
ve’ | 45281,1 
| 45418,9 | 
w | 49158,97 | 
a | 49174,83 
y, |49813,82; 
| 50677,58 | 
| 5088430, 
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hervorgehoben worden. Dagegen bestätigen die Absorptions- 
messungen von v. Angerer und Joos?) eindeutig, daß f! 
und d! die tiefsten Niveaus des Ni-Spektrums sind; alle Ab- 
sorptionslinien gehen von f! und d! aus, wie aus dem Ver- 
zeichnis der eingeordneten Ni-Linien sich ergibt (vgl. Tab. 2). 
Wir erläutern im folgenden den Bau des Spektrums an 
Hand typischer Multiplettbeispiele aus dem Singulett- und 
Triplettsystem. 

In den folgenden Schematen geben wir die aufs Vakuum 
reduzierten Wellenzahlen »,,, der Linien; Wellenlänge, Tem- 
peraturklasse und Intensitäten finden sich in der Tabelle der 
eingeordneten Linien; an der Seite bzw. über dem Schema 
stehen die Termsymbole mit den inneren Quanten, dazwischen 
die Aufspaltungen. 

I, Triplettsystem. 


Wir beginnen mit einer Kombination des Grundterms f!: 


fi 
J Ar er 2 3 4 
Ay 884,32 1332,12 
1 28696,30 
1024,29 
8 27452,89 28886,72 29668,84 


1 8869,576 vyac 29668,84 ist Absorptionslinie. i 
Intervallregel: f! theoretisch (nach Land6?) 4:3, beob- — 
achtet 4: 2,7, für d! kann von Intervallbeziehung keine Redesein. _ 

Diesem Multiplett stellen wir die Kombination desselben 
d.Terms mit dem Term d! gegenüber, der wie aus der Term- 
tabelle hervorgeht, in f" vollständig hineingeschoben ist; in ~ 
den beiden Multipletts kommt dies dadurch zum Ausdruck, 
daß die »,..-Werte der d'-Kombination in entsprechenden 
Reihen der Multiplettschemata zwischen denen der f!-Kombi- 
tation liegen. Dieselbe Erscheinung wiederholt sich natürlich 


ER 


1) E. v. Angerer u. G. Joos, Ann. d. Phys. 74. 8.743. 1924. Die 
Verf. überließen uns in entgegenkommender Weise ihre Meßresultate 
weh vor deren Publikation, wofür wir auch an dieser Stelle unseren 
Dank aussprechen möchten. 
2) A. Landé, Ztschr. f. Phys. 15. S. 189. 1928. oT Tate 
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in allen d!- und f!-Multipletts, so daß infolgedessen im ganzen 


Ni-Spektrum die Linien je zweier solcher Gruppen über- 
einandergreifen. 


| a 
j 1 3 
dv | 838,28 675,02 
1 | 99199,72 Cie 
2 28175,36 29008,68 
219,54 
28789,07 29464,11 


Intervallregel für d': theoretisch 3:2, beobachtet 2,6:3, 
Im folgenden Multiplett kombiniert f! mit einem zweiten, 
höher gelegenen d-Term (d?). 


j 2 8 4 
Ay 884,34 1332,22 

1 32192,02 4 
245,28 

2 31946,74 ..32881,02 

662,52 

3 31284,22 32168,62 33500,84 


Die Kombination ist nicht besonders intensiv; wir ver- 
gleichen damit d! d?: 


d! 


Ay 833,25 674,96 


1 $2695,35 33528,69 
8245015 33968, 

8862,00 33205,98 


Das Multiplett ist in allen Linien stärker als die vorher- 
gehende Gruppe f!d?, die denselben d?-Term enthält; wir 
sehen darin eine feste Stütze für unsere Deutung von d! 
und f!, da sich die beiden Kombinationen d!d? und f!d 
somit deutlich voneinander unterscheiden, trotzdem sie ins 
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Über das Bogenspektrum des Nickels. 
selbe Spektralgebiet fallen (bei d!d! und f!d! ist der Unter- — an 


schied nicht so ausgeprägt, aber auch erkennbar). 
Intervallregel für d?: theoretisch 3:2, beobachtet 3:1,1. 


Laporte!) hat im Fe-Spektrum einen „teilweise verkehrten“ =f 
Term angegeben; auch Ni besitzt einen solchen anomalen sn 
Term, der /!* heißen möge, da er in unmittelbarer Nähe von /! oa 
liegt?) (vgl. Termtabelle). Als Beispiel einer /!* Kombination - 
schreiben wir d!!* an. 

—— 

d! 

j er 2 3 

Av | 838,27 674,95 Br 

2 28906,38 29739,60 80414,55 3 
1298,66 

f» 3 28440,93 29115,90 

— 160,25 
4 29276,15 

Dieselbe negative Differenz — 160,2 cm—! kehrt natürlich 
in allen /!*-Kombinationen wieder. In der folgenden Gruppe 
kombiniert f! mit einem j-Term (p’).*) 

3 2 4 
Ay 884,37 1332,3 
691,50 
pei 27284,16 


1) O. Laporte, Ztschr. f. Phys. 23. S. 135. 1924. 

2) Die Aufspaltungen von /! und /!* greifen teilweise übereinander 
(vgl. Tab. 1); dies ist, soweit uns bekannt ist, der erste Fall, daß sich 
zwei Terme desselben Azimutalquantums und derselben Multiplizität 
überdecken. Eine andere Deutung als die im Text angegebene dürfte 
unmöglich sein, da die inneren Quanten völlig sicher sind und neue 
Niveaus in der Nähe von /!* kaum auffindbar sein dürften, letzteres 
deshalb, weil Linien entsprechenden Temperaturverhaltens fehlen. 

3) Das Multiplett bedeutet also einen Sprung des Azimutalquantums 
um zwei Einheiten. Dergleichen Kombinationen zwischen „gestrichenen“ 
und ,,ungestrichenen“ Termen sind im Ni ziemlich häufig, wie aus der 
Termtabelle, Spalte 4, ersichtlich ist. 
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Alle drei Linien von fp! sind relativ schwach; d'5! hin. 
gegen ist das intensivste Multiplett, das analysiert wurde 
auch die obige Bemerkung zu und d' 4d). 


d! 
J 1 2 3 
Ay 833,24 674,89 

0 28479,16 
691,50 
pda 27787,66 28620,82 — 
981,42 
UM 2 26856,16 27689,48 28364,37 


3524,543 »,.,28364,37 ist die stärkste Linie des ganzen 
N: Spektrums; sie ist Absorptionslinie und gleichzeitig j„raie 
ultime“!); auch 4 3492,965 »,.. 28620,82 wird absorbiert. 

Intervallregel für 5!: theoretisch 2 : 1, beobachtet 2 : 1,5, 
Denselben 5!-Term finden wir in einer ultraroten Kombi- 
nation p'p! wieder: 


p! 
0 1 2 
Se Ay 283,27 124,09 
0 14458,18 
691,55 
1348536 13766,68 13890,72 
931,37 
2 12835,17 12959,48 


p' gehört zu den tiefliegenden Termen, die Linien sind 
dementsprechend temperaturbeständig und heben sich dadurch 
von den in der Nähe liegenden Multipletts höherer Terme 
deutlich ab. Charakteristisch ist das Ausfallen des Überganges 


0 —> 0 in j. 
II. Singulettsystem. 


Wir wenden uns nunmehr den Einfachlinien zu. 

In nächster Nähe von f* und und d? liegt ein einzelnes, 
sehr oft kombinierendes Niveau, das wir als Singulett-D!-Term 
deuten. Die Kombinationen von D! mit den höherliegenden 
Singuletttermen sind Linien von großer Stärke. 


1) A.de Gramont, C. R. 171. S. 1106. 1920. 
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Dt 

ae j 2 
28031,70 
8 27621,10 
33190,83 
3 32229,16 


13380,577 29572,24 und A 3619,391 »,.. 27621,10 sind = 
„taies ultimes“.!) 

Aus den Kombinationen D!D! und D!D® müssen wir 
schließen, daß auch in Einfachliniensystemen „gestrichene“ 
neben „ungestrichenen“ Termen existieren können. 2, 

Auf D! folgt in weitem Abstand (10111 cm™}) als nächste __ 
Energiestufe des Ni-Atoms ein zweiter Singulett-D?-Term, — 
dessen Kombinationen man in Tab. 2 nachlesen möge; wir 
führen sie hier nicht an, da sie nichts wesentlich Nuss 
zeigen. 


5: 
j 0 


1 18258,41 


15476, 911 Yyac 18253,41 entspricht also den Hanptserien- m 
linien des Singulettsystems der Erdalkalien; sie ist wegen 7 % 
ihrer großen Intensität und relativ isolierten Lage eine der 
hervorstechendsten Linien des ganzen Spektrums; in Kings 
Tabellen erweist sie sich als temperaturbeständig, doch bei N 
weitem nicht so persistent wie etwa alle f!- und d'-Multipletts. _ 


III. Interkombinationen. 


Lehrreich sind die Kombinationen von d! mit den hoch- er Mu j 
gelegenen Singuletttermen; wir beginnen mit d’P!: 
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31269,15 


32102 42 


Die Linie d,! P,! ist nach dem Auswahlprinzip für j ver. 
boten und tritt in der Tat nicht auf. A 3114,128 »,.. 3210249 
ist die stärkere der beiden Linien, wie es die qualitative 
Intensitätsregel von Sommerfeld’) erwarten läßt. 


d! 
J 1 2 3 
Ay 833,24 675,08 
D' 2 29728,55 30561,79 31236,82 
rı 3 30151,18 30826,14 


Auch bei diesen zwei Gruppen ist die Intensitätsregel 
erfüllt: in d!.D! ist der Übergang j —> j am stärksten, nän- 
lich 43271,118 »,.. 30561,79 d,! — D,!; ebenso finden wir bei 
d' F! als intensivste Linie ap , wie es sein muß. AuBerlich 
gleicht d! D! einem sp-Triplett des Quintettsystems, doch spricht 
die Intensität entschieden zugunsten unserer Deutung, ab- 
gesehen davon, daß der Singulettcharakter des Niveaus D! 
(und ebenso von P!, F! usw.) durch eine Reihe anderer Tat 
sachen gestützt wird. 

Es zeigt sich nämlich, daß das oben erwähnte tiefliegende 
Singulettniveau D! besonders starke Linien nur in Kombinationen 
mit solchen (höherliegenden) Termen gibt, deren eigene Kombi- 
nationen mit den tiefsten Termen d', f! relativ schwach sind 
und umgekehrt, so daß sich daraus ein offenbar wesentlicher 
Unterschied zwischen d', f! einerseits und D! andererseits in 
ihren Kombinationswahrscheinlichkeiten ergibt; wir schließen 
also, daß D! einer anderen Multiplizität angehören muß als 
da‘, f‘; damit sind dann natürlich auch diejenigen Niveaus, 
die mit D! stark und mit d'f! nur schwach kombinieren, als 
zur selben Multiplizität gehörig festgelegt. Entsprechend ihrer 


1) A. Sommerfeld, „Atombau“, 8. Aufl., 8. 447. 
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Zugehörigkeit zu tiefen Termen werden alle die eben er- 
wähnten Liniengruppen bereits bei niedriger Temperatur an- 
geregt. Bedeutend weniger temperaturbestindig sind die 
Kombinationen von D?, doch kommen auch sie noch bei relativ 
schwacher Anregung, gemäß dem Umstand, daß D? noch zu 
den tiefliegenden Termen zählt. Als Beispiel wählen wir D?d?, 


D: 
245,28 

662,51 
3 19979,46 


der Zn-Cd-Hg-Reihe haben wir der Form nach in S!5': 


Man beachte hier wieder das Ausfallen der Linie 0 —> 0; 


16767,80 14771 81 ist ziemlich intensiv. Auch S'd' m- 


hilt nur eine einzige Linie. 


J 


Av 

vice 

1024,4 

219,6 
3 


Alle klassifizierten Linien stellen wir in Tab. 2 zusammen, 
in der ersten Spalte sind unter A(JA) die auf internationale 
Angströmeinheiten bezogenen Wellenlängen aufgeführt, dann __ 


3% 


Ein Analogon zu den Resonanzlinien der Erdalkalien und 
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folgen die Wellenzahlen »,,,, Intensität, Temperaturklasse und 
die Terme, durch deren Kombination die Linien entstehen. 
Zu den Intensitätsangaben ist zu bemerken: Für alle Linien, 
deren Temperaturklasse angegeben ist, die demnach von King 
beobachtet sind, schreiben wir die Kingschen Intensitätswerte 
an, da sie die besten zurzeit verfügbaren qualitativen Messungen 
darstellen; doch sind die Werte von A 7797,66 bis A 6772,40 


Tabelle 2. 


nicht mit den übrigen Kingschen Messungen vergleichbar, weil 
beide Teile aus verschiedenen MeBreihen stammen!); alle 
anderen Intensitätsangaben sind ziemlich unzuverlässig und 
können nur ein ungefähres Bild der Linienstärke geben. Ab- 
sorptionslinien haben wir durch * gekennzeichnet. 


Verzeichnis aller eingeordneten Ni-Linien. 


1) Vgl. King, a.a. 0. 


Int. Klasse Kombination 
10530,09 9494,00 = _ 
9519,99 10501,33 2 — 
8965,96 11150,24 2 — 
8862,60 280,28 4 _ 
8809,46 348,32 3 —_ 
8637,05 574,85 2 _ 
8501,81 158,98 2 _ 
8417,22 877,15 2 — 
8034,55 12442,83 1 — 
7960,77 558,14 1 _ 
7917,47 626,84 7 _ 
1890,18 670,50 8 

63,70 718,17 5 
61,10 117,37 4 _ 
26,84 773,04 4 _ 
7797,86 820,84 3 
88,95 885,17 2 IIT A 
84,94 901,44 3 IV 
27,68 936,95 8 IV 
15,64 957,13 7 
14,27 959,43 8 IA 
1619,24 13121,07 1 IIL 
17,02 124,89 5 I 
7574,10 199,26 1 Vv 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Int. Klasse Kombination 
1555,67 13231,45 5 Ill Ds 
25,18 285,06 2 III — d,? 
22,87 289,14 3 III p,' — d,? 
1488,72 349,74 2u _ di! — D,® 
22,84 469,14 15 III — di 
14,51 483,36 2 IIT A Po! — py! 
09,35 492,75 IV -d! 
1893,67 521,37 10 III ji - d,? 
27,69 643,10 4 — — D,° 
1291,30 711,20 1 TILA p;' — 
61,94 766,68 3 III A Pit — p,' 
1197,07 890,72 5 DIA — p,! 
82,06 919,74 3 Vv 
67,04 948,93 4 
22,31 14036,58 100 IV? 
10,98 058,88 5 IA 
01,98 076,72 1 
1063,05 154,30 4 = 
80,10 220,62 3 Vv 
28,79 223,29 2 — 
24,76 231,45 3 Vv 
28,82 233,36 1 a 
01,55 278,62 1 IV 
6955,10 373,99 3 V 
28,36 429,45 2 - 
14,60 458,18 50 II 
6850,46 598,58 2 _ 
42,10 611,38 Vv 
6772,40 161,85 5 Vv 
67,80 771,81 20 I 
6690,82 941,74 2 = 
47,80 15088,48 1 
43,67 047,80 20 I 
6598,58 150,57 3 IV 
86,38 178,79 6 II 
80,16 192,97 4 _ 
32,90 302,94 5 
6482,83 421,13 5 Vv 
82,06 542,84 1 _ 
6884,70 658,15 6 _ 
18,22 673,96 5 IV? 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Int. Klasse Kombination 
‚45 15698,29 2 
66,41 702,983 4 IV hi 
64,58 107,59 1 pi - Di 
27,60 799,36 5 II? D,? Zu 
22,15 813,08 4 _ a2 
14,63 831,78 15 II Ps! — Dy 
46 979,84 15 I D,? — 
80,07 16046,65 2 Vv -w 
23,95 062,48 8 Vv 
6191,24 147,50 12 I D,? - d;! 
80,06 176,60 2 - w 
77,258 183,95 3 
70,55 201,55 8 — x, j= y 
28,96 311,38 8 = D,? - fy 
18,06 340,54 1 - fe - 4% 
08,18 367,07 8 II D,? — dj} 
086,36 425,73 5u Vv d,? — ty 
58,71 514,29 2 Vv dy? — x 
07,33 641,79 3 II Di - fi 
5997,61 668,78 2u d,? — 
96,80 671,08 3u Vv d,? — ty 
5892,88 964,94 II 
17066,65 Vv 
098,05 
221,13 
248,22 
372,42 
891,49 
502,50 
509,67 
565,12 
695,23 
717,39 
719,94 
722,11 
851,90 
872,27 
876,98 
890,98 
920,28 
58,74 18001,08 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


JAtan Int. Klasse Kombination 
5514,80 18127,99 1 w 
09,97 148,82 4 IV R'-x 
5476,911 258,41 50 I 
68,136 282,71 2 Pi-y, 
85,866 891,24 5 II Po! — di? 
24,652 429,24 4 u pi-d? 
5992,365 539,60 2 _ 
88,370 558,36 2 _ Fa 
58,41 674,50 8 Il? pi-d? 
5220,87 19150,52 2 Vv 
5197,173 235,87 2 Vv Di-«% 
87,85 270,46 1 dt-w 
68,662 341,99 6 Ill fAi-2 
55,761 390,41 9 - 
55,163 392,66 4 D,! Uy 
46,481 425,36 12 V d,! — ¥, 
37,098 460,86 5 I - Pt 
81,770 481,03 8 fi - Ys 
29,394 490,06 5 Vv di-w 
25,187 506,07 4 Iv? Ma 
02,987 590,94 4 _ D-R 
5088,968 644,90 2 _ d'-y 
88,551 646,52 2 _ jt 
85,44 658,51 2 _ Pi-w 
79,983 679,65 3 8,! - di? 
76,32 693,84 2 _ | 
48,845 801,00 4 Vv -F 
89,32 838,42 2u _ Ju=e. 
35,361 854,08 12 III A'*- 
18,304 921,51 3 IV —u, 
08,753 979,46 2 
00,340 993,08 4 IH 
4984,123 20058,13 10 II 
16,841 089,52 2 _ 
16,137 090,88 lu _ 
46,034 212,60 8 _ 
45,473 214,88 2 IV 
4855,417 589,82 15 III 
48,156 - 641,97 2 — D-d? 
86,27 671,34 lu — Uy 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 2 
— 
Int. | Klasse Kombination 
4791,00 | 20866,66 1 — D? 

86,281 | 887,25 2 _ Di: a, 

73,37 943,72 2 d,' — 

72,90 945,79 1 _ d,' — uy 

62,626 990,98 3 IIA D2 

23,82 21163,40 lu — F,! 
4647,35 511,64 2 Mi! | 
4521,924 22108,29 1 _ p,' — x | 

19,993 117,73 4 u - Ai 
4490,530 262,89 3 _ p,' — F, | 

81,22 309,11 1 _ '-% ( 

37,578 528,51 2 Vv — 

00,870 716,48 3 Vv 34 
4370,047 876,65 8 _ h"-% | 

31,638 23079,50 12 II D,? — D,? | 

25,373 112,94 2 Vv fi — 05 | 
4231,052 628,15 5 V »'-u | 
4019,055 24874,45 8 | 
3973,547 25159,32 25 u — | 
3858,284 910,97 40r II D,' - f,'* 

31,685 26090,79 20 II D,' — 9! | 
3807,185 | 259,06 85r u di! | 
3793,599 852,75 5 I h'- ps! | 

83,521 422,94 80r u fi! 

15,562 478,68 80r u 

36,811 753,20 15 II et A 

22,484 856,16 15 II di! — 

13,696 919,71 1 IV ph 
3688,418 27104,24 15 II fi! — 

74,105 209,77 15 II D,' — f,'* 33 

70.424 237,12 20 II fs! — ps’ 

64,089 284,16 20 u - 

41,682 452,39 4 I fd 

34,943 502,98 12 I D, - di! 

19,391 621,10 150R II 

12,732 672,01 30R Il fe! — di! 

10,45 689 48 60R u d,' — p,' 

02,278 152,34 15 I — 

3597,699 787,66 50R II di! — Di! 
mm | 946,78 2 IA fi! — 
1871 | 988,55 50R Il h" 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


Int. Klasse | Kombination 
$566,373 28031,70 100R II D,' — D,! 
51,536 148,79 I 
48.189 175,36 20r II di! — d,! 
29,625 323,56 1 — 
27,988 336,72 15 u — 
24,548 * 864,37 200R II — 
19,776 402,80 20R II fe? — Rh" 
15,057* 440,93 150R II s 
13,947 449,91 15 II 
10,340 479,16 80R I 
07,695 500,58 8 I 
00,852 556,33 25R II 
3492,965* 620,82 150R II 
83,776 696,30 25R Il 
12,545 789,07 70R u 
69,484 814,54 15 Il 
67,505 880,99 12 Il 
61,660* 879,62 125R II dt — 
58,467* 906,38 125R Il — 
52,891 952,95 40R d, — 
46,263* | 29008,63 100R II du! — d,} 
37,283 084,48 30R II fi- i 
33,565* 115,90 TOR II — 
28,713 199,72 50R II — 
20,742 225,07 5 I — D,’ 
14,771* 276,15 150R II — 
18,948 283,26 12r Il d,! — f,} 
18,478 287,29 25R II 
09,579 320,78 I 
3392,993 464,11 100R u d,' — d,' 
91,051 480,96 50R II fi - A 
80,577 572,24 80R II 
14,228 627,96 15r d, — 
69,576 * 668,84 80R Il fa — ds" 
67,892 683,63 8 II d,' — d,' 
66,159 698,88 20R II fs’ — Fs" 
65,771 702,41 15r II D,! = f° 
128,55 6 I di! — D,} 
739,60 20R u d,! — A 
958,42 4 J d,' — A 
30038,01 5 I — d, 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 


JALun Int. Klasse | Kombination 
3322,316 | 30090,84 15r I D, - di 
20,259 109,51 20R II fi! — Dy 
15,668 151,18 80R II d,' — Ai 
10,206 200,90 5 I Dy — 
3287,228 412,05 2 III De -w 
414,55 8 II — 
561,79 10 II d,' — Dy 
158,38 9 II D, di! 
165,73 6 I fa’ — Py 
826,14 25R I d,' — Fy 
895,67 4 I f' A! 
998,52 10r II — di! 
31030,94 10r il - Fy 
236,82 5 II d,' — D,! 
$197,121 269,15 10r IL d,! — Pi 
95,577 284,22 6 II fe! — di! 
84,372 894,82 8 II fei fe 
641,16 3 I - MM 
45,707 780,13 ~ il fs - 
34,106 897,82 60R II di! — 
946,74 1 I fi! — di! 
= 14,128 | 82102,42 20R II Pi 
168,62 4 I — d,* 
05,466 192,02 15r II — di 
01,881 229,16 40R II Di Ai 
01,568 232,49 100R II — f,? 
3097,120 278,68 15r u h'- 
80,758 450,15 20R II d,! — di? 
64,626 621,00 25R II d,' — d,* 
57,647 695,45 50R II d'- di! 
54,817 731,08 50R II d,' — Ri! 
50,828 168,48 100R II d,' ff 
45,012 831,02 10r II fa! — 
37,940 907,51 60R II d,' — },? 
31,869 973,37 10r II fi - i? 
19,150 $3112,25 20R Il fi — 
12,007 190,83 75R II Di 
08,628 283,41 60R II d,' — a, 
02,492 295,93 100R II d,' — 
2992,597 406,05 20R II d,' — 
91,103 422,80 4 II f,' M 
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Uber das Bogenspektrum des Nickels. 
Tabelle 2 (Fortsetzung). 


JALur | Int. Klasse Kombination 
9984,129 | 33500,84 12R u 
81,652 528,69 20R IL 
43,922 | 958,39 6 
14,018 | 84306,96 2 
07,462 884,28 3 
2865,508 887,57 5 
34,550 | 35268,64 3 
21,296 434,23 4 
05,081 639,06 8 
2798,651 721.05 4 
46,745 36395,93 4 
05,467 951,28 1 
2696,495 37074,25 2 
2578,477 38770,96 1 
61,433 | 39028,96 1 
53,382 151,97 1 
47,416 243,70 1 
40,027 357,84 1 
32,085 481,22 1 
28 067 543,98 1 
24,221 604,27 1 
2489,51 40156,30 1 
84,039 244,85 1 
16,876 361,31 2 
12,239 436,88 1 
66,966 523,40 1 
65,279 551,01 1 
53,997 137,51 2 
50,479 796,01 1 
41,832 940,48 2 
$4,431 | 41064,89 1 
29,110 154,80 1 
24 025 241,20 1 
23,330 252,93 1 
21,331 288,70 1 
19,310 321,46 1 
12,647 435,66 1 
01,846 621,92 1 
2396,385 716,73 1 
93,115 773,71 1 
87,556 871,14 1 
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K. Bechert u. L. A. Sommer. 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 


JA,un Int. Klasse 


"vac 


2386,587 41887,97 
84,400 926,44 
80,787 990,09 
19,725 42008,86 
76,019 074,26 
65,677 258,28 
62,061 323,08 
60,637 348,48 
58,865 380,24 
56,869 416,20 
55,060 448,79 
48,738 562,97 
41,532* 584,90 
46,635 601,23 
45,545* 621,02 
38,500 149,29 
37,819 161,72 
37,488* 767,76 
37,097 775,08 
31,704 873,93 
25,799 * 982,83 
21,957 43053,90 
21,387 064,47 
20,034 * 089,52 
17,158* 143,06 
13,982* 202,33 
12,338* 232,96 
10,955 * 258,77 
07,353 326,43 
01,568 435,20 
00,773 450,30 

2293,114 595,40 
89,979 654,97 
88,388 685,29 
87,316 705,91 
74,653 949,09 
71,940 44001,69 

068,85 

206,52 

270,71 
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Ni hat ungeradzahlige Struktur. Der Grundterm des 
Spektrums ist ein /-Term des Triplettsystems (in Überein- 
stimmung mit den Absorptionsmessungen von v. Angerer und 
Joos) Alle Terme sind verkehrt; das magnetische Moment 
im Grundzustand beträgt fünf Bohrsche Magnetonen. Auch 


in Einfachliniensystemen können „gestrichene“ neben „un- 
gestrichenen‘“‘ Termen vorkommen. 


Zusammenfassung. 


Hrn. Professor A. Sommerfeld sind wir für wertvolle 
Ratschläge und stete gütige Hilfe zu tiefem Dank verpflichtet. 


München, Institut für theoretische Physik. Mai 1925. 
me et 


(Eingegangen 12. Juni 1925.) 
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linien mit der Lummer-Gehrcke- Platte; 
von P. H, van Cittert, 


(Mitteilung aus dem Physikalischen Institut der Universität Utrecht) 


In den letzten Jahren sind mehrere Messungen der Fein- 
struktur von H, publiziert worden. Lau hat 1924 eine Zu. 
 sammenfassung dieser Messungen gegeben.!) Seitdem sind 
noch Messungen von Shrum?) publiziert worden und diese 
a sind von Janicki?) neu ausgewertet worden. Bemerkenswert 
ist, daß, während die Messungen, welche mit einem Stufen- 
uber gitter gemacht sind, gegenseitig nur 4 Proz. Unterschied auf- 
weisen, die Messungen mit der Lummer-Gehrcke-Platte viel 
größere Unterschiede ergeben (kleinster gefundener Abstand 
der Komponente 0,117 A, Gehrcke und Lau 1921, größter 
Abstand 0,154 A, Mc. Lennan und Lowe 1921). Auch die 
: erwähnten Interferometermessungen zeigen gegenseitig große 
Unterschiede (Minimum 0,11 A, Michelson and Morley 1887, 
Maximum 0,14 A, Michelson 1895). 
Bi Die großen Abweichungen schreibt Lau hauptsächlich 
photographischen und physiologischen Effekten zu. Lau be- 
vorzugt die Messungen mit der Lummer-Gehrcke- Platte 
über diejenigen mit dem Stufengitter, weil „dieses wegen der 
ar Intensitätsverteilung der breiten Linien zur Anbringung erheblicher 
_-—- Korrektionen nötigt, und das Interferenzspektroskop von Lummer 
und Gehrcke keine solche Korrektion von merklichen Betrage 
fordert“. 
; Nach unserer Meinung ist dieses nicht richtig. Während 
es: bei dem Stufengitter möglıch ist, diese Korrektionen exakt 


1) E. Lau, Phys. Ztschr. 25. S. 60. 1924. 
2) Shrum, Proc. R. Soc. 105. S. 259. 1924. tol 
8) L. Janicki, Ann. d. Phys. 76. S. 561. 1925. 
4) E. Lau, Ann. d. Phys. 67. S. 388. 1922. 
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zu berechnen!), gibt es bei den Interferenzspektroskopen 
mehrere Gründe, welche teilweise in nicht kontrollierbarer 
Weise, den Abstand und die Intensitätsverteilung der Linien 
ändern. 

Eine Spektrallinie mit Intensitätsverteilung J = f(A) wird 
in erster Instanz von der Lummer-Gehrcke-Platte abge- 
bildet als eine andere Funktion. 


1+r2r7- 


A 
q Fy) = 
0 


1 + — 22 cos" I 


worin 
y = Phasenunterschied zwischen zwei aufeinander 
folgende interferierende Bündel. 
t = Reflexionskoeffizient. 
p = Anzahl der interferierenden Bindel. 
Für kleine Wellenlängeunterschiede wird dieses, wenn 


You 


1 + t2p — 217 4 

oder, wenn 
2a =g, 


1+? - 2reos(g+y% +p) 

Für konstantes r und p wird also die Intensitätsver- 
teilung eine periodische Funktion des Phasenunterschiedes 7. 
Nehmen wir an, daß die Intensitätsverteilung in der 
Linie i(u) vorzustellen ist durch die Funktion e-==', so 


1) H. C. Burger u. P. H. v. Cittert, Proc. Amst. 23. S. 790. 1920. 
W.C. van Geel, Revue d’Optique, 2. S. 445. 1923. Jedoch ist es not- 
wendig, den Einfluß der Breite der Spalte zu bestimmen, und noch eine, 
unten zu vermeldende Korrektion anzubringen. 
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ar je I(x) im Phasenunterschied y ab, welche, in einer Periode, 


von der Spitze 


P.H.van Cittert. 


_ bildet diese Verteilung sich als eine periodische Funktion 


der ursprünglichen Funktion sehr ähnlich ist, aber sich in 
zwei charakteristischen Hinsichten von ihr unterscheidet 
(Fig. 1): 

1. Die Spitze ist flacher. 
2. Der untere Teil der Kurve fällt nicht ziemlich rasch 
nach Null ab, sondern er nimmt allmählich ab bis zu einem 
=~ Minimum, welches erreicht wird in einem Abstand y = 180° 


Fig. 1. 
; i we oe: Nun ist es eine bekannte Tatsache, daß zwei benachbarte 


u ‘ deren Spitzen sich genähert sind. Diese Schrumpfung ist 


2 J sie ist praktisch gleich Null, wenn der Abstand 21/, mal die 


—— Mit Lummer-Gehrcke-Platte 


Ohne Lummer-Gehreke-Platte. 


Spektrallinien, beide mit einer Intensitätsverteilung e-*” 
zusammen eine resultierende Intensitätsverteilung ergeben, 


desto kleiner, um so größer der Abstand der Linien ist, und 


halbe Halbwertsbreite der Linien ist. (Vgl. Fig. 2, worin der 
Abstand der Linien gleich 110, gegen die Halbwertsbreite 
gleich 41; die Schrumpfung ist weniger als 1 Proz.) 

Wird jedoch ein solches Paar Linien abgebildet als Funk- 
tionen von x, mit flächeren Maxima, und breiteren, bis zu 
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einem Minimum abfällenden Füßen. Dieses hat zur Folge, 
daß zwei Linien der angegebenen Form, die einander also in 
Wirklichkeit, was die Lage der Spitzen anbelangt, nur wenig 
beeinflussen, wenn sie mit der Lummer-Gehrcke-Platte ab- 
gebildet werden als Funktionen von x eine beträchtliche 


Fig. 2 
| 
Mit Lummer-Gehrcke-Platte. 


Schrumpfung aufweisen können. (Vgl. Fig. 3, welche sich aut 
denselben Fall bezieht; die Schrumpfung beträgt 5 Proz. vom . 
Abstand der Linien.) 


Diese gegenseitige Beeinflussung ergibt eine Näherung der 


Linien, wenn der Abstand der Linien ein solcher ist, daß sie ae 


sich abbilden mit einem Phasenunterschied < 180°; jedoch Br 
eine Entfernung, wenn der Phasenunterschied > 180° ist. 
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Nur im Falle x = 180° findet eine Anderung des Abstandes 
nicht statt.?) 

Die drei Figuren beziehen sich auf denselben Fall, 

nämlich: 


ul, = 0,883. 

Halbwertbreite ......2 x 41, 
Abstand der Linien . . . 110, if 

Abstand der Ordnungen 360, 

Intensitätsverhältnis. . . 3:2. 


Wir haben gerade diesen Fall nummerisch berechnet, 
_ weil dieser sich sehr nahe an das von Gehrcke und Lav} 
in 1921 publizierte Resultat anschlieBt. 

Bemerkenswert ist noch, daß zwischen den verschiedenen 
ein kontinuierlicher Untergrund von etwa 5 Proz. 
entsteht. 

Wenn man jedoch mit der Lummer-Gehrcke-Platte 
die Intensitätsverteilung als Funktion von y gefunden hat, ver- 
fährt man meistens folgendermaßen. 

Man zieht den kontinuierlichen Untergrund als unwesent- 
lich ab und versucht die restierende Intensitätsverteilung 
zu verteilen in zwei Funktionen der Form e-«'z*. Dieses nun 
ist nicht erlaubt. Erstens darf man für die Spektrallinien 
4 keine Linien der Form e-«'z* wählen, weil gerade hierdurch 
der auslaufende Fuß, welcher die Schrumpfung verursacht, 
fortgelassen wird. Zweitens ist es nicht erlaubt, den konti- 
- nuierlichen Untergrund fortzulassen, weil dieser, wenigstens 
teilweise, wesentlich ist. Es wäre sogar notwendig, zu ver- 
suchen, diesen kontinuierlichen Untergrund in zwei Kompo- 
mente zu verteilen, welche, um die respektiven Spitzen ge- 
spiegelt, die Schrumpfung veranlassen. Die große Schwierigkeit 

jedoch ist, daß dieser kontinuierliche Untergrund meistens 
yea von einer Menge diffusen Lichtes überdeckt ist, welche viel 
größer als der Untergrund sein kann. 


a 1) Auch beim Stufengitter wird der Abstand der Komponenten durch 
einen gleichartigen Effekt geändert. Diese Änderung ist jedoch geringer, 
a" weil erstens t = 1, und zweitens die Anzahl der interferierenden Bündel 

A fast immer größer ist. 
Be 2) E. Gehrcke u. E. Lau, Ann. d. Phys. 65. $. 564. 1921. 
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Jedoch gibt es noch mehr Ursachen, wodurch die ge- 
messenen Abstände und Intensititsverteilungen von dem wirk- 
lichen abweichen. 

I. Der Reflexionskoeffizient r ist nicht konstant, sondern 
nimmt vom Zentrum des erhaltenen Interferenzbildes nach 
außen hin, ab. Diejenige Linie, welche mehr nach außen ab- 
gebildet wird, wird also mehr verbreitet, hat eine flächere 
Spitze und läuft etwas breiter aus als die näher beim Zentrum 
liegende Linie. 

Zugleich ist, durch die Abnahme von r, die äußere Linie 
relativ stärker geworden. Eine breite symmetrische Linie 
wird also asymmetrisch abgebildet, mit der Spitze etwas vom 
Zentrum ab verschoben. Die Verbreiterung der äußeren Linie 
wird den Abstand zwischen den Linien etwas verringern, die 
Intensitätszunahme nach außen wird beide Linien etwas vom 
Zentrum ab verschieben. Wahrscheinlich sind jedoch diese 
Verrückungen in den ersten Ordnungen klein.) 

II. Wir haben berechnet, wie eine bestimmte Intensitäts- 
verteilung i(u) sich abbildet als eine andere Intensitätsver- 
teilung /(xy). Was man betrachtet, ist nicht diese Funktion 
I(z), sondern eine Umformung dieser Funktion. 

Allerdings, der Phasenunterschied y zwischen zwei auf- 
einander folgenden Bündeln nach verschiedenen Richtungen 
wird bestimmt durch 

22 

worin i, bzw. ö, den Winkel des Bündels in der Platte, d die 
Dicke und nz den Brechungsanweiser der Platte vorstellt. Was 
man beobachtet, ist eine Funktion von 9 =f ctgr, worin 9 = 
der Abstand vom Zentrum des Bildes, f = die Brennweite der 
photographischen Kamera und r = der Winkel, unter welchem 
das Bündel aus der Platte tritt (wenn die Kamera parallel mit 
der Platte steht). 

Dadurch werden die Bilder wiederum geändert. Erstens 
wird der Abstand der verschiedenen Ordnungen nach dem 
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Zentrum hin größer, und mit dem Abstand der Ordnungen 
auch der Abstand der Komponente. Eine Verteilung: 


auf der Platte. 

Bei der Ausmessung der Platte soll man dieses berück- 
sichtigen. 

Dieses ist nach aller Wahrscheinlichkeit bei den Messungen 
Gehrckes und Laus nicht geschehen, weil bei den reprodı- 
zierten Figuren!) die Wellenlängenskala in gleichem Verhältnis 
mit den beigegebenen Abständen auf der photographischen 
Platte verläuft. Eine Ausmessung des ebenfalls reproduzierten 
Registrogramms, insoweit dieses mit einiger Genauigkeit möglich 
ist, ergibt, daß die Schrumpfung etwa 13 Proz. von dem ge- 
fundenen Abstande der Linien beträgt. Bei den in 1922 
publizierten Messungen ungefähr 5 Proz. Wenn wir diese 
Korrektion berücksichtigen, werden die gefundenen Abstände 
0,132 statt 0,117 bzw. 0,126, was nicht nur zur Folge hat, 
daß sie unter sich gleich werden, sondern daß sie sich der 
Neuauswertung der Messungen von Shrum durch Janicki, 
welcher 0,133 bzw. 0,131 fand, gut anschließen. Janicki hat 
die Abstände mit einer quadratischen Interpolationsformel be- 


stimmt, so daß dieser auf diese Fehlerquelle Rücksicht ge 
nommen hat.?) 


1) E. Gehreke u. E. Lau, Ann. d. Phys. 65. S. 564. 1921. 
2) Aus der Figur auf 8.572 der Ann. d. Phys. 65. 1921, ist zu 
schließen, daß Gehrcke und Lau, 
1. den kontinuierlichen Untergrund vollkommen willkürlich (und 
teilweise mit Unrecht) fortgelassen haben, 
2. den breiter gewordenen Fuß der Kurve, welche bei der starken 
Linie deutlich vortritt, vernachlässigt haben, 
3. die Skala der Wellenlängen in gleichem Verhältnis mit den 
Abständen auf der Platte gewählt haben. 
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Eine weitere Folge dieser „Dehnung“ nach dem Zentrum 
hin ist eine Änderung der Intensität, weil nach dem Zen- 
trum hin die zur Verfügung stehende Intensität auf eine 
größere Fläche verteilt wird. Die Linien werden also nach 
dem Zentrum hin asymmetrisch breiter und geschwächt. Diese 
Schwächung ergibt wiederum eine Annäherung der Komponente, 
welche bei den Messungen Gehrckes und Laus aus den re- 
produzierten Kurven auf einige Prozente zu taxieren, aber 
nicht genau zu bestimmen ist. 


Zusammenfassend können wir also sagen, daß es sehr 
wahrscheinlich ist, daß alle Messungen Gehrckes und Laus 
mit der Lummer-Gehrcke-Platte zu kleine Abstände er- 
geben haben, weil nicht alle positiven Korrektionen, welche 
notwendig sind, berücksichtigt worden sind. Hine Entscheidung 
über die Richtigkeit der Theorie Sommerfelds ist also auf 
Grund ihrer Messungen nicht möglich. 


Nur mit der allergrößten Vorsicht darf man die Lummer- 
Gehrcke-Platte verwenden zur Messung von Abständen und 
Intensitäten von Spektrallinien. Die Auswertung ist für breite, 
übereinander fallende Spektrallinien fast unausführlich, und 
nur bei sehr guten Aufnahmen mit sehr wenig diffusen Lichte, 
mit Hilfe sehr vieler Berechnungen, mit einiger Genauigkeit 
möglich. 

Bei dem Interferometer nach Fabry und Perot liegt 
die Sache etwas besser. Weil p = oo, ist die Umformung der 
originalen Intensitätsverteilung kleiner, der Reflexionskoeffi- 
zient ändert sich nicht so schnell, und der Zusammenhang 
wwischen den Abständen auf der photographischen Platte und 
dem Phasenunterschied ist weniger kompliziert. 


Am vorteilhaftesten für Abstandsbestimmung ist es, den 
Abstand der beiden Interferometerplatten so zu wählen, daß 
die eine Linie gerade mitten zwischen die aufeinander folgen- 
den Ordnungen der zweiten Linie kommt [gerechnet als J (z)]. 
Dann ist die Schrumpfung, durch den Apparat veranlaßt, ver- 
schwunden, und sollen nur die unter JJ erwähnten Korrek- 
tionen berücksichtigt werden. 


Will man mit einem Interferometer genaue Messungen 
ausführen, so soll man: 
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oo 2. diese Intensitätskurve umrechnen in eine Funktion 
von x, 


000.8, versuchen, diese Funktion von x zu verteilen in 


ale zwei oder mehr Funktionen der Form, wie Funk 
Een‘ tionen e~*" vom Apparat abgebildet werden (be. 
ee! rechnet für verschiedene Werte von a). 


P. H. van Cittert. Zur Messung der Feinstruktur usw, 


1. die gefundene Schwarzungskurve umsetzen in ein 


_ Auf diese Weise kann man Abstand und Intensitätsyer. 
teilung der verschiedenen Linien finden, vorausgesetzt, daß 
diese durch Funktionen dieser Form vorzustellen sind. 


Utrecht, Physikalisches Institut der Universität Utrecht, 


12. Juni 1925. ur 


Ar (Eingegangen am 17. Juni 1925.) > 
= 


. 


cme 


| 360 
der 
Ene 
| ate 
Oek 
elek 
der 
des 


4, Über die ? Okonomickoeffizienten der Phosphore’); 


x A. Einleitung. 


Wir verstehen unter dem Ökonomiekoeffizienten („Ok“) 
der Phosphoreszenz (oder Fluoreszenz) das Verhältnis der 
Energie des ausgestrahlten Lichtes zur Energie des zur Er- 
regung verbrauchten Lichtes. 

Hr. Lenard?) hat bereits im Jahre 1914 eine erste abso- 
lute Messung eines Ok ausgeführt, und zwar an der «-Bande 
eines CaSBi-Phosphors bei Erregung mit der Wellenlänge 
435 py, die der ersten Dauererregungsstelle der Bande ange- 
hört und innerhalb der Bande selbst liegt.) Er fand dort den 
Oek nahe der Einheit und schloß daraus, daß ein Lichtquant 
des erregenden Lichts erforderlich ist, um ein Elektron licht- 
elektrisch im wirksamen Metallatom auszulösen, und daß mit 
der Rückkehr dieses Elektrons die Emission eines Lichtquants 
des Bandenlichts verbunden ist.*) 

Aufgabe der vorliegenden Untersuchung ist es, dies durch 
möglichst verfeinerte Messungen an einer größeren Zahl von 
Phosphoren weiter zu verfolgen und vor allem die Abhängig- 
keit des Ok von der Wellenlänge, sowohl des erregenden, als 
auch des Bandenlichts zu untersuchen. 

Für den Fall des Bestehens des obenerwähnten Zusammen- 
hangs war dann zu erwarten, daß der Ok gleich ist dem Ver- 
hiltnis der Wellenlänge des erregenden Lichts zur Wellenlänge 
des emittierten. 


1) Auszug aus der Heidelberger Dissertation vom 15. November 1924. 

2) P. Lenard, „Lichtabsorption und Energieverhältnisse bei der 
Phosphoreszenz“, Heidelberger Akad, 1914 (weiter zitiert als ,,Lichtabs.“). 
8, 63 ff. 

8) P. Lenard, „Über Lichtemission und deren Erregung“, Heidel- 
berger Akad. 1909 (auch Ann, d. Phys. 31. S. 641 1910; weiter zitiert 


ils „Lichtem.“) $, 8. 
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F. Schmieder. 


Unsere Ermittelung des Ok geschah nach einem neuen 
Verfahren, das im Verlauf der Untersuchung ausgearbeitet 
wurde. Die Ergebnisse sind im Abschnitt CII2b am Schluß 
zusammengestellt. 

Der erste Versuch zur Ermittelung des Ök eines Phos- 
phors rührt von E, Wiedemann her’); es wurde aber damals 
nur die Gesamtenergie des erregenden Lichtes, nicht der zur 
Erregung verbrauchte Teil desselben (worüber damals noch die 
Kenntnis fehlte), in Rechnung gesetzt. Der Ök wurde daher 
nur zu !/,, gefunden. 

Die erste unserer Definition entsprechende und absolute 
Messung ist die eingangs erwähnte von Hrn. Lenard; sie wurde 
erst möglich nach Auffindung und Absonderung desjenigen 
Teiles der Lichtabsorption, welcher mit der Erregung ursich 
lich zusammenhängt (,,erregende Absorption“). Außerdem liegt 
für Phosphore noch eine ebenfalls von Hrn. Lenard aus 
geführte Messung bei Kathodenstrahlerregung vor.?) 

Mehrfach ist dagegen die Fluoreszenz auf Ökonomie 
untersucht, jedoch sonderbarerweise fast immer nur relativ, 
Einwandfreie Messungen des Ök liegen hier noch gar nicht 
vor, obwohl die Ökonomiemessung für fluoreszierende Lösungen 
grundsätzlich einfacher zu behandeln ist, als für Phosphore, 
da die Berücksichtigung trüber Medien wegfallt. Relatir- 
messungen vermögen über die Hauptfrage nach der wirklichen 
Ökonomie des Lichtenergieumsatzes keinerlei Auskunft zu 
geben, noch über den wesentlichen Gesichtspunkt des Zu- 
sammenhangs der Ökonomie mit der Lichtquantengröße. 

Hierher gehören die Messungen der Herren Nichols und 
Merrit®), welche die Änderung der relativen Ökonomie mit der 
erregenden Wellenlänge bei zwei fluoreszierenden Farbstoffen 
untersuchen und mit steigender Wellenlänge ansteigend finden. 
Der Anstieg ist dabei viel steiler als proportional der Wellen- 


länge. 

1) E. Wiedemann, Wied. Ann. 37. S. 229. 1889, F 

2) P. Lenard, Ann, d. Phys. 12. $. 469—473, 1903. Es win 
hier die Gesamtenergie der erregenden Kathodenstrahlen mit der aus 
gesandten Lichtenergie verglichen. 

3) L. Nichols u. E. Merrit, Phys. Rev. 31. S. 886. 1910. 
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Zu nennen wären ferner 2 Arbeiten von Hrn. Wawilow.!) 
In der ersten wird die Abhängigkeit der relativen Ökonomie 
fuoreszierender Lösungen von der Wellenlänge untersucht und 
im Gegensatz zu den Hrrn. Nichols und Merritt Unabhängig- 
keit gefunden. Dies mag zum Teil darauf beruhen, daß bei 
der Untersuchung aus einem kontinuierlichen Spektrum durch 
Filter entnommene, relativ breite Spektralbezirke verwendet 
wurden, und dann die erregende Wellenlänge in einem unter 
solchen Umständen zu engen Bereich variiert wurde. 

Auf dieser Untersuchung fußend, verwendet Hr. Wawilow 
in der zweiten der erwähnten Untersuchungen, wo es sich um 
Feststellung der absoluten Okonomie handeln soll, weißes Licht 
mr Erregung und erhält so natürlich nur rohe und eigentlich 
willkürliche Mittelwerte, die über den Zusammenhang zwischen 
Ökonomie und Lichtquantengröße ebenfalls nichts auszusagen 
vermögen. Es werden Ökonomiewerte zwischen 0,1 und 0,8 
angegeben. 

Kurz nach Fertigstellung vorliegender Untersuchung er- 
schien eine Arbeit der Hrrn. S. Valentiner und M. Rössiger?) 
‚Über Ökonomie der Fluoreszenzstrahlung“, deren Ergebnis 
wiederum lediglich eine relative Ökonomiebestimmung ist. 
Außerdem fordert die Arbeit dadurch zu erheblicher Kritik 
heraus, daß die darin gefundene, eigentümliche Abhängigkeit 
der Ökonomie von der Konzentration der Lösung wohl als 
Hinweis darauf aufzufassen gewesen wäre, daß den Fluoreszenz- 
vorgängen fremde Absorptionseffekte überlagert waren, die mit 
der Fluoreszenz nichts zu tun haben und daher aus den Er- 
gebnissen hätten eliminiert werden müssen, um reine Ver- 
suche zu haben. Bestätigend hierfür erscheint (nach unseren 
Ergebnissen an Phosphoren), daß das Verhältnis der für die 
höchste verwendete Konzentration gefundenen Ökonomiewerte 
mit dem aus der Lichtquantengröße folgenden Verhältnis nahe 
übereinstimmt, was die Verfasser übrigens selbst gar nicht an- 
merken, während es für kleine Konzentrationen sich immer 
weiter davon entfernt. Was die Verfasser endlich als den 


1) J.8. Wawilow, Phil. Mag. 43. 8. 807. 1922 u. Ztschr. f. Phys. 
2 8.266. 1924. 

2) S. Valentiner u. M. Rössiger, Sitzungsber. d. preuß. Akad., 
Phys.-math, Kl. 16. 8. 210. 1924. 
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eigentlichen Sinn der Stokesschen Regel angesehen wissen 
möchten, scheint uns keine Vertiefung, sondern eher eine Ver. 
flachung des einfachen Sinns dieser Regel zu sein. 


B. Theorie. 


Be Ok ist von Hrn. Lenard in der erwähnten Weise 
bei Aufstellung der Differentialgleichung der Anklingung!) de. 
finiert worden, welche Gleichung alle Wirkungen von Licht 
auf einen Phosphor in umfassender Weise beschreibt. $ie 
wurde später von Hrn. Lenard unter scharfer Trennung der 
Begriffe der Ausleuchtung und der Tilgung vervollständigt auf. 
gestellt?) und zwar in der Form 


dIi= Jat {1— [ep(L,— 2) L)—pl)— 


Darin bedeutet: 
Z die im Phosphor zur Zeit ¢ vorhandene Lichtsumme, 
I, die maximale, ausléschungsfreie, also dem erregten 
Zustand aller d-Zentren entsprechende Lichtsumme (als 
Maß der Zahl der d-Zentren), 
= 7 die Intensität des in die Schicht eintretenden Lichts, 
die erregende Absorption?), 
u die Tilgung‘*), 
z die Gesamtabsorption in der Phosphorschicht.’) Die 
selbe setzt sich zusammen aus erregender Absorption der 
d- und m-Zentren, Absorption durch Ausleuchtung, durch 
Tilgung und Absorption im inaktiven Welmaheei 


p den Ök, = 


_d die Dicke der Phosphorschicht, 

6 die Zentrentemperatur ), 

ie ö(6) das reziprokische Mittel der Zentrendauern als Funk- 
Sr tion der Temperatur.’) 


on 1) Lichtabs. S. 50ff. 
Br 2) P. Lenard, „Ausleuchtung und Tilgung der Phosphore durch 
Ti Licht“, Heidelb. b, Winter 1917/18 (weiter zitiert als „Ausl.‘“) I. 8, 26. 
8) Lichtabs. S. 14, 
4) Ausl, 8. 27. 
5) Über die Beziehungen der verschiedenen Absorptionen sucit- 
ander vgl. Lichtabs. S. 14, 28, 46 ff. 

"En 6) Vgl. Ausl, I. 8. 28 f, 

, 7) Uber reziprokisches Mittel vgl. Lichtabs, S. 26. 
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Um den Gang der Untersuchung einfacher zu gestalten, 
worden im Vorliegenden nur lang nachleuchtende Phosphore 
verwendet und auch hier solche mit unternormalem Metallgehalt 
bevorzugt, da bei diesen die Zentren langer Dauer relativ besser 
entwickelt sind, als bei solchen mit höherem Metallgehalt. Da- 
bei wurden außerdem nur die Zentren längster Dauer benutzt, 
was durch Vorwärmen der Phosphorschicht erreicht werden 
kann. Damit hat man den Vorzug, das von der Ausleuchtung 
herrührende Glied 


vernachlässigen zu können, was eine große Vereinfachung be- 

deutet, da die Zentrendauer experimentell nur schwer faßbar 

it und auch das reziprokische Mittel, das an Stelle des eigent- 

lich zu verwendenden arithmetischen Mittels hier gebraucht 

ist, um so mehr von diesem abweicht, je verschiedenere Dauern 
vorkommen. 


Da nun bei den Versuchen A See; Ba | 


Diese Gleichung ist von Hrn. Lenard zur Bestimmung 
des Ök verwendet worden.?) 


Da ferne 
ist, wird 


Diese Gleichung soll in vorliegender Untersuchung als 
Ausgangspunkt für die Bestimmung des Ök dienen. Sie ist 
fir unseren Fall geeigneter als die vorige, da wir, wie oben 
erwähnt, nur Zentren langer Dauer, die auch langsam an- 
klingen, verwenden wollen, wofür also auch längere Erregungs- 
zeiten erforderlich sind. Es gewinnen hierdurch außerdem die 
meist kurzdauernden Zentren fremder Metalle weniger Einfluß, 


1) Lichtabs, S. 27, Note 3, 
2) Lichtabs, S. 64. 
Annalen der Physik. IV. Folge. 77. 
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eine Gefahr, die allerdings auch durch die erwähnte Vor. 

wärmung so gut wie beseitigt ist. 

£ Als Bestimmungsgleichung für den Ok haben wir algo 
schließlich 


C. Versuche. 


Es wurden mehrere Wege erprobt, die zur Bestimmung 
des Ök erforderlichen Messungen möglichst einwandfrei und 
genau zu gestalten.) Die experimentellen Schwierigkeiten 
waren in jedem Fall nicht gering, was schon aus der Zahl 
und Art der in Gl. (III) (ebenso auch II) vorkommenden Größen 

ersichtlich sein kann. Ich habe schließlich das im folgenden 
eingehend zu erörternde Verfahren eingeschlagen, das die er- 
__ forderlichen Messungen in möglichst günstiger Weise gruppierte 
und gut zum Ziele führte. 


I. Versuchsanordnung. 


Als Lichtquelle diente hier eine Hg-Lampe, die in einem 
A lichtdichten Kasten mit Schiebeverschluß 7 (Fig. 1) unterge- 
bracht war. Eine in etwas mehr als Brennweitenabstand von 
der Hg-Lampe angebrachte Linse Z machte das Licht schwach 
konvergent. Lichtfilter dienten zum Aussondern der einzelnen 
Spektrallinien und zwar waren dies Farblösungen in Trögen 
aus Spiegelglasplatten. Die Filtertröge konnten in einer 
Führung verschoben werden, so daß nach Belieben durch Ein- 
sehalten der Filtersätze F#, oder 7, eine beliebige Spektrallinie 
verfügbar wurde. Der photographische Verschluß Ph, diente 
zum zeitlich definierten Zulassen bzw. Abschneiden des Lichts. 
Vor ihm waren rotierende Sektoren R angebracht, die, durch 
einen kleinen Elektromotor angetrieben, zur meßbaren Schwi- 
chung der Lichtintensität dienten. Das Licht ging sodann 

durch eine Blende B,, hinter der es auf die Phosphorschicht P 
7 traf, auf deren Aufstellung und Beschaffenheit weiter unten 
pas noch besonders eingegangen werden soll. Es folgte abermals 
a eine Blende B, und darauf der photographische Verschluß Ph, 


der Zelle Z, die sich in einem licht- und luftdichten Zink- 
1) Vgl. darüber die Dissertation. 
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blechkasten befand, in dem durch Aufstellung von Schalen mit 
P,0, für dauernde Trockenhaltung der Luft gesorgt war. Die 
Zelle war für diese Messungen an ein sehr empfindliches 


BR 


AN 
717 
AV 
217 


Von den Linien 
wendung, nämlich 


365, 435, 546 un, 
von denen die beiden ersten zur Erregung verwendet wurden. 
Die zu ihrer Aussonderung verwendeten Filter finden sich in 
der folgenden Tab. 1. 


Tabelle 1. 
A uu Filter 

365 Kupferoxydammonlösung (verd.) + V. U. V.-Glas 

+ Kupfersulfatlösung + Phenosaphraninlösung *) 
435 Kupferoxydammonlösung (verd.) + V. U. V.-Glas 

+ Kupfersulfatlösung + Äsculinlösung (verd.)*) 
546 Grünfilterscheibe (C. P. Goerz) 

+ Asculinlésung (verd.) 


1) Durch besondere, sorgfältig durchgeführte Messungen war die 
spektrale Empfindlichkeitsverteilung der lichtelektrischen Zelle bekannt. 
Näheres in der Dissertation. 


2) Vgl. J. Eggert u. W. Noddaek, Ztschr, f. Phys. 20. 8, 301, 
ru. 


1923, Tab. 1. 
8) Lichtabs. S. 67. Tab. IX. ya, se] re 
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| Da eine Messung mehrere Stunden dauerte, kam es sehr 

darauf an, konstante Intensität der Hg-Lampe zu haben. Das 
_ Konstanthalten der Intensität wurde durch Anwendung eine 
kühlenden Luftstroms erreicht.!) 

Die benutzten Phosphorschichten wurden hergestellt, in- 
dem das feingepulverte und gesiebte Material mittels Benzol 
(durch metallisches Na getrocknet) auf beiderseits matt ge. 
__ sehliffene Quarzplättchen (42 x 42 x 2 mm?) aufgeschlämmt 
wurde. Die Schichtdicken waren stets ein genügendes Vie. 
_ faches der Korngröße des Phosphorpulvers, sö daß die Schichten, 

wenn auf klarer Unterlage befindlich, vollkommen gleichmäßig 
durchscheinend sich zeigten. Die Schichten befanden sich bei 
den Messungen auf einer Heizvor- 
a richtung (Fig. 2). Diese bestand aus 
in. einem Messingblech 1 mit kreis. 
formigem Ausschnitt von etwa 1 cm 
Durchmesser. Darauf war ein elek. 
Zelle _trisch heizbares Gitter 2 aus Chrom- 
nickeldraht aufgespannt, das gegen 
das Blech 1 durch Glimmer isoliert 
one war. In die gebogenen Ränder des 
Fig. 2.  Blechs 1 konnte das Quarzplättchen3 
mit der Phosphorschicht 4 ein- 
geschoben und darüber ein dünnes Messingblech 5 mit recht 
eckigem Ausschnitt gedeckt werden. Das letztere hat den 
Zweck, zu verhindern, daß von dem in der Pfeilrichtung auf- 
treffenden Licht ein Teil auf der anderen Seite austreten kann, 
ohne die Phosphorschicht durchsetzt zu haben. 

Die Heizvorrichtung wurde durch Schmelzen geeigneter 

Substanzen mit bekanntem Schmelzpunkt geeicht.?) 


Licht 


o 
D 


II. Messungen. 4 
1. Theorie der Messungen (vgl. Gl. III). 


E. Als Grundlage der Bestimmung von &Z, dient folgende 
Überlegung: 

Bi Setzt man eine vorher vollkommen ausgelöschte Phosphot- 
a schicht der Dicke d erregendem Licht der Intensität J, aus, 


1) Näheres in der Dissertation. 
9) Vgl. hierzu „Aus.“ TL, 8.10. agents 
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so ist die bei Beginn der Belichtung durch die Schicht durch- | 
gelassene Lichtintensität gegeben durch die Gleichung: 


N) J, = nd 


wobei sich &Z, auf die d-Zentren, e,Z, auf die m-Zentren 
bezieht und gy, den Absorptionskoeffizienten des inaktiven Füll- 
materials bedeutet. 

Erhöht man nun genügend die Temperatur der Phosphor- 
schicht, die sich vorher auf Zimmertemperatur befunden haben 
möge (z. B. für CaBi auf 550°C), so kann man nach Hrn. 
Kuppenheims Messungen annehmen, daß die d-Zentren 
uwirksam geworden sind’), so daß Z,=0 während die 
m-Zentren als noch unverändert vorhanden angesehen werden 
dürfen.) Bei Belichtung unter Bedingungen wie oben ergibt 
sich jetzt für die durchgelassene Intensität 


(b) J, = J, 


wo 9, den Absorptionskoeffizienten des Füllmaterials für diese 
Temperatur bedeutet. 
Dann ist also 


(1) log nat - (9%, 


Machen wir nun dieselbe Überlegung, indem wir nicht- 
erregendes Licht zur Belichtung verwenden, so ist, wenn i, 
die Intensität des auffallenden Lichts bedeutet, die durchge- 
lassene Intensität gegeben durch 
(e) 4, nd 
fir die untere Temperatur und 
(d) i, i,e mi 
fir die obere Temperatur. Besondere Zentrenwirkungen 
machen sich hier nicht geltend, da es sich um unerregten 
Phosphor handelt und ausleuchtende Wirkung nur beim er- 
regten Phosphor vorhanden ist.?) 


1) H.Kuppenheim, Ann, d, Phys. 70, S, 107. 1923, Fig. 7. Vgl, 
such Lichtabs, S. 62 oben. 

2) H.Kuppenheim, a. a. O., S. 107. Tab. 12. 

8) Vgl. P. Lenard, Verhandl. d. naturhist.-med. 
berg. 10. 1909. S. 17 und „Ausl.“, 
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F. Schmieder. 


Dabei ist angenommen, daß die Temperaturabhängigkei 


von » nicht Funktion der Wellenlänge ist. Dann ist q 
(2) log. nat. (+) = (9, — 9,)d 

Durch Kombination der Gleichungen (1) und (2) ergibt 
sich also 


| 


el, 

Durch Einführung des Vergleichs mit Pe 
Licht wird, wie man sieht, jeder Einfluß der Temperatur- 
erhöhung, der sich nicht auf die Phosphoreszenzzentren be- 
zieht, aus der Betrachtung eliminiert. Ebenso könnte sich ein 
Einfluß der Wellenlängenänderung nur dann bemerkbar machen, 
wenn dieser Einfluß zugleich Temperaturfunktion ist. Beson- 
dere Messungen zeigten, daß derartige Einflüsse nicht in merk- 
lichem Betrag existierten. 


(IV) 


b) Lichtsummen-, Intensitäts- und Absorptions en 


Es war zuerst geplant, die Lichtsumme der Pomp 
schicht in Abhängigkeit von der erregenden Intensität zu 
messen, deren Variation durch die rotierenden Sektoren be- 
wirkt werden konnte. Nun bedeutet in der Differentialgleichung 
der Anklingung, wie auch Hr. Lenard?) bereits hervorgehoben 
hat, J nicht einfach die auf die Phosphorschicht auftreffende 
Intensität, sondern die in die Schicht eintretende Intensität, 
also die auftreffende vermindert um den reflektierten Teil. 

Dies kommt für die Messung nur dann nicht in Betracht, 
wenn an der Schichtgrenze keine optische Unstetigkeit besteht, 
nach Hrn. Lenards Überlegungen?) also insbesondere dann 
wenn das Licht aus einem Medium von nahe gleicher Trübung 
kommend auf die Schicht auftrifft. Dies war der Grund, 
warum die Quarzplättchen matt geschliffen wurden, denn dann 
konnte die Annahme gleicher Trübung gemacht werden, wo- 
durch die Messung sehr vereinfacht wurde. 


1) Lichtabs. S. 51. 
F 2) Lichtabs. S. 6f.; auch „Quantitatives über Kathodenstrahlen“, 
Neuherausgabe Heidelberg 1925. Anwendung des Schutzringprinzips 
war bei der im Verhältnis zur Flächeuausdehnung unserer Schichten 
sehr geringen Dicke derselben nicht erforderlich; doch dient die Blende 5 
in Fig. 2 in gewissem Maße dem Schutzringprinzip. De 
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Es erweist sich nun aber die Bestimmung der auf die 


Schicht während der Lichtsummenerregung auftreffenden Inten- 


sität als überflüssig, wenn man in Gl. (III) die der Messung 


direkt zugänglichen Größen einführt. Dies sei der Zweck der 5 a 


folgenden Betrachtung. 


Wir müssen zunächst die Verteilung der Lichtsumme a BE 
innerhalb der Schicht untersuchen, um einen Zusammenhang 
zwischen dem in der Zelle gemessenen Teil der Lichtsumme __ 


und der wirklich vorhandenen zu finden. 


Wir denken uns ein Koordinatensystem so gelegt, daß 3 


die z-Achse senkrecht zur Fläche der Phosphorschicht zeigt, 
der Anfangspunkt in der Schichtgrenze liegt, wo das erregende 


Licht auftrifft und die positive Richtung der z-Achse mit der hae 
Richtung dieses Lichts übereinstimmt. Beiz=d ist danndie 


zweite Schichtgrenze. 


Ist die auftreffende Intensität J,, so ist sie nach Ein- a ey = 


dringen in die Schicht in der Tiefe x 
J, = 


wo z, das gesamte Absorptionsvermögen des Phosphormaterials ite 
fir erregendes Licht bedeutet und die austretende Intensität ee 


ist gegeben durch 
(1) J, = J, end, 


Wir wollen nun die Lichtsumme betrachten und zunächst 7 oa 
annehmen, daß alle Teile der Schicht gleichmäßig erregt seien, —_ 
ud zwar so, wie das zuerst vom erregenden Licht getroffene __ 


Schichtelement (x = 0). Ist dann die gesamte vorhandene 
Lichtsumme /,, so ist der Lichtsummeninhalt dieses Schicht- 
elements: a 
od 
Nun tritt aber bei kleinen erregenden Intensitäten und 
kleinen Erregungszeiten keine gleichmäßige Durcherregung der 
Schicht ein, es ist hier vielmehr die Annahme am Platze, daß 


in jedem Schichtelement dz der Schicht die dort aufge- 


peicherte Lichtsumme proportional ist der noch zu dieser Tiefe 3 


dringenden Intensität erregenden Lichtes. 
Dann ist also der Inhalt eines Elements in der Tiefe x 
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Schmieder. 


und die gesamte vorhandene Lichtsumme 


Wird nun die ae ausgetrieben und betrachten 
wir den an der Schichtgrenze z = d austretenden Teil der- 
selben, so muß das Licht jedes Elements einen Teil der 
| Schicht durchsetzen, unterliegt also der Absorption und zwar 

wird das Licht der am stärksten erregten Schichtelemente am 
meisten geschwächt, da es den längsten Weg innerhalb der 
Schicht zurückzulegen hat. Auch diese Absorption verläuft 
natürlich nach einem Exponentialgesetz, aber wir haben dabei 
zu beachten, daß im allgemeinen das Absorptionsvermögen des 
Phosphors für erregendes Licht (z,) ein anderes ist, als für 
Eigenlicht (z,). Es gelangt also von dem nn. it 
der Abszisse z der Betrag ss 7 


dxe e 


bei z=d zum Austritt aus der Schicht. Der gesamte dort 
austretende Lichtsummenbetrag ist also 
d 


2 
oder nach (b) 

L 1 1-e 
woraus umgekehrt folgt: 


1 — 


L= 


= 
Nun können wir in Gl. (III) wegen der Proportionalitat von 
Lichtsumme und erregender Intensität für kleine erregende 
Intensitäten und kleine Erregungszeiten an Stelle des Diffe- 
rentialquotienten (SF) den Quotienten (+) setzen. J, 
und J, ersetzen wir due nach Gl. (1) und (4) und erl 7 
so nach einigen Umformungen 
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Diese Gleichung wird zur Bestimmung des Ok ver- 
wendet. 
Es wird dabei zuerst ¢ J, bestimmt. Die Art der Messung __ 
geht im wesentlichen aus den in Abschnitt IT 1 a) behandelten ee F 
Gedankengängen hervor. Einzelheiten dazu, wie auch zu den 
anderen Teilen der Messungen, sollen weiter unten an einem = 
Beispiel noch besprochen werden. ye 

Es folgt dann die die Bestimmung ae = 


Diese erfolgt, indem man die siaediiidaia bei einer 
Temperatur, bei der nur noch die Zentren langer Dauer als 
vorhanden anzusehen sind, während einer gemessenen Zeit t 
erregend belichtet, von Schluß der Erregung an die Lichtsumme L 
mißt und außerdem die bei Beginn der Erregung durch die 
Schicht durchgelassene Intensität J, bestimmt. 

Das letzte Glied in Gleichung m Se 


_ 
wird bestimmt, indem man sowohl für erregendes Licht als u Be 


auch für Bandenlicht jeweils die auffallende und die durch- 
gelassene Intensität mißt, daraus a. der er 


und als ihre Differenz (z, — z,)d berechnet. Es werden dabei ” 
zuerst die durchgelassenen Intensitäten, und dann, nchdem 
die Schicht vom Quarzplättchen entfernt ist, die auffallend 
Intensität bestimmt, wobei unter besonderen, später (vgl. f. Seite) Br = 
zu besprechenden Voraussetzungen, unserer Annahme gleicher A 
Tribung für Quarzplättchen und Phosphorschicht entsprechend, x 
die aus dem Quarzplättchen austretende Intensität direkt als 
auffallende in Rechnung gesetzt werden darf. 

Es war nun fiir diese Messungen eine Lichtquelle exfordec- es 
lich, die das Eigenlicht des Phosphors in möglichst guter 
Nachahmung liefert.!) 


t 


: 


1) Vgl. P. Lenard u. W. Hausser, Heidelbg. Akad. 1913. 8. 5f. 
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Hierzu wurde eine Glühbirne von 4000 HK verwendet, 


©, aus deren Gesamtlicht mit Hilfe geeignet gewählter Filtersätze 


_ die betreffenden Spektralgebiete ausgesondert wurden. Sie war 
so aufgestellt (vgl. Fig. 1), daß ihr Licht den Strahlengang des 


Pra von der Hg-Lampe kommenden Lichts bei Punkt 4 senkrecht 
traf, wo es dann durch einen unter 45° zur Strahlenrichtung 
geneigten Spiegel auf die Phosphorschicht reflektiert wurde, 


Für die bei unseren Messungen vorkommenden Licht- 


- summen- und Intensitätsbestimmungen ist es wesentlich, den 
_ Zusammenhang zwischen den jeweils in der Zelle zur Wirkung 


gelangenden und den wirklich aus der Phosphorschicht bzw. 
dem Quarzplättchen auf der der Zelle zugewandten Seite aus. 


tretenden Energiebeträgen zu kennen. 


Es war nun zuerst geplant geweser, unter gewissen An- 
nahmen über die räumliche Intensitätsverteilung mit Rücksicht 
auf die geometrischen Verhältnisse der Anordnung (z. B. Ab- 
stand der Phosphorschicht von der lichtempfindlichen Schicht 
der Zelle, Blendengrößen u. dgl.) solche Zusammenhänge zu 
finden. Aber damit wäre ein ziemlich hohes Maß von Un- 
sicherheit in die Messungen gekommen. 

Dem gegenüber bedeutet es eine große Verbesserung und 
Vereinfachung, wenn wir annehmen dürfen, daß in allen Fällen 
gleiche räumliche Intensitätsverteilung herrscht. Denn dann 
ist eine Kenntnis der geometrischen Verhältnisse der in Frage 
kommenden Teile unserer Versuchsanordnung nicht erforder- 
lich, sondern es ist nur nötig, sie konstant zu halten. Es 
können dann die Elektrometerausschläge direkt als Maß der 
auf dieser Seite der Phosphorschicht austretenden Lichtenergie 
angesehen werden. 

Es kommt also zunächst darauf an, das erregende Licht 
schon vor Auftreffen auf die Phosphorschicht so stark diffus 
zu machen, daB die Anwesenheit oder Abwesenheit der Phos- 
phorschicht keinen merklichen Einfluß auf die räumliche 
Intensitätsverteilung mehr hat; das matte Quarzplättchen, das 
die Schicht trägt, genügt hierzu nicht, wie Versuche zeigten, 
und es wurden daher besondere Versuche angestellt, die die 
Zerstreuung des Lichts näher untersuchten. 

Hierfür wurden Schichten aus CaO verwendet, um die 
besonderen Zentrenwirkungen, die hier gestört hätten, zu 
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vermeiden. Die Versuchsanordnung war dabei die folgende 
8): 
ch “4 wurde in den Strahlengang des Lichts, bevor dasselbe 
die eigentliche Meßschicht I traf, die sich auf dem Quarz- — 
plittchen 1 befand, eine ebenfalls auf Quarzplättchen 2 ge- — 
schlämmte Schicht II eingeschaltet, die den Zweck hatte, das 
Licht stark diffus zu machen, und zwar mußten die beiden 
Schichten I und II möglichst dicht beieinander sein, was da- — 
durch erreicht wurde, daß das die Schicht II tragende Plättchen 
auf der Rückseite des zur Heizvorrichtung gehörenden Messing- 


tlechs festgeklemmt wurde (vgl. Fig. 2), so daß sich zwischen 


den beiden Quarzplättchen nur 

die durch die gestrichelte Linie 3 3 
in Fig. 3 angedeuteten Teile dr p/-p 
Heizvorrichtung befanden. 

Es wurde nun jeweils die 
in die Zelle gelangende Inten- ~ 
gemessen, einerseits ohne 
Schicht IT mit und ohne Schicht], 
andererseits mit Schicht II mit 
und ohne Schicht I, wobei auch 
mit einer die Schicht II an 
Dicke erheblich übertreffenden, 
zerstreuenden Schicht II gemessen wurde für dieselbe Schicht I, 


SchichH I 


» 


S 


Fig. 3 (schemat.). 


um zu sehen, inwieweit ein Wachsen der Schichtdicke II noch = 


von Einfluß wäre. 
Das Ergebnis zeigt Tab. 2, wo die zweite Spalte die 


Elektrometerausschlige pro Sekunde, dritte Spalte das 


berechnete zd enthält. Daß die Schicht II’ dicker ist als 
Schicht II, geht aus den in der zweiten Spalte der Tab. 1 


enthaltenen Werten der von den betreffenden Schichten durch- 5 
gelassenen Lichtintensitäten hervor. Man sieht, daß die 


Schicht II’ das Licht viel stärker schwächte als Schicht II. 


Das Meßlicht wurde in dem jeweils erforderlichen MaBe tt 
geschwächt, um gut meßbare Ausschläge zu erhalten. Die 


Genauigkeit u. etwa 0,7 Proz. 
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= 
l/sec 
sca 
ohne Sehicht II | J, = 3,70 
J, = 1375 
Schicht II J, = 2,18 
J, = 12,22 
en mit Schicht II’ | J, = 0,98 
J, = 4,29, 


Aus der Tabelle ist zu ersehen, daß schon die Vor. 
schaltung der Schicht II genügte, um das Licht so stark diffus 
zu machen, daß eine weitere Vergrößerung der Schichtdicke 
keinen wesentlichen Einfluß mehr hat, doch wurde bei An- 
wendung dieser vorgeschalteten Schichten für spätere Messungen 
immer die Dicke derselben möglichst groß gewählt, um sicher 
zu sein, daß die Abwesenheit der Schicht I (Phosphor) die 


räumliche Intensitätsverteilung nicht merklich änderte. Kleine, 
etwa doch noch vorhandene Abweichungen heben sich bei der 
Berechnung von y, wofür diese Frage in Betracht kommt, zum 
größten Teile wieder heraus. 

Damit ist gezeigt, daß bei Vorschaltung solcher licht- 
zerstreuenden Schichten bei der Bestimmung von y die geo- 
metrischen Verhältnisse der Anordnung keine Rolle spielen 
und ihre Kenntnis daher nicht erforderlich ist. 

Es ist nun noch die andere eingeführte Annahme zu 
untersuchen, nämlich daß für die Lichtsummenemission der 
Phosphorschicht die gleiche räumliche Intensitätsverteilung be 
steht, wie für das von der Schicht durchgelassene Licht. 

Denken wir uns (Fig. 4) die Intensitätsverteilung der Licht- 
summenemission durch die Kurve 1 dargestellt und die des 
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durchgelassenen Lichts durch die Kurve 2, wobei auf jeder 
Richtung vom Mittelpunkt der Phosphorschicht aus die in 
dieser Richtung gestrahlte Intensität aufgetragen ist, so ist es 
möglich, daß die direkte Fortpflanzungsrichtung des auffallen- 
den Lichts für das durchgegangene Licht bevorzugte Richtung 
ist gegenüber den Verhältnissen bei Emission des Phosphores- 
zenzlichts. 

Dies ist experimentell prüfbar, indem man die Öffnung 
der Zelle in verschiedenen Lagen gegen die Schicht bringt, 
3 daß einmal die Richtung a, einmal 5 und einmal c nach 
der Zellöffnung zeig. Für die in der Figur dargestellten 
Verhältnisse müßte man dann ein Wachsen des Quotienten L/J, 
beim Übergang von a nach 5 nach c finden. 

Bei der Ausführung des Versuchs wurde so verfahren, daß 
die Zelle an ihrem Platz blieb, dagegen die Lage der Schicht und 
mit ihr die Richtung des einfallenden Lichts geändert wurde. 
Das erregende Licht wurde dabei, um Änderungen an der in 
Fig. 1 dargestellten Anordnung zu vermeiden, durch ein ge- 
eignetes Farbfilter (V. U. V.-Glas) dem Licht der oben erwähnten 
4000-kerzigen Glühlampe entnommen. Durch den Spiegel 
wırde das Licht immer senkrecht auf die Schicht geworfen. 

Systematische Änderungen des Quotienten Z/J, konnten 
dabei nicht gefunden werden. Die Resultate einer solchen 


Meßreihe finden sich in Tab. 3. Es waren dabei dünne licht- 


wrstreuende Schichten vorgeschaltet. 
Winkel Intensität (scal/sec) | Lichtsumme (scal) L/J, 
0° 8,47 125,2 36,0 
etwa 10° 1,91, 69,7 86,4 
» 20° 1,21, 85,0 
» 85° 0,56, 20,8 36,0 
» 45° 0,35, 180 34,6 


Diese Messungen sind als genügender Nachweis der zu ne : 


prüfenden Annahme zu betrachten. 

Von größter Bedeutung für unsere Untersuchung ist ferner 
tie Prüfung der oben (S. 391) eingeführten Annahme über die 
Verteilung der Lichtsumme innerhalb der Phosphorschicht. 


Nun liegt eine solche Prüfung schon in der Anwendung der 4 = 
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898 
Gleichung (V) für genügend variierte Messungen; denn da p, 
der Ok, selbstverstindlich von der Schichtdicke unabhängig 
sein muß, muß auch die rechte Seite von Gleichung (V) unab. 
hängig davon sein, worin eine Kontrolle der Annahme ent- 
halten ist. Berechnet man p aus den MeBergebnissen mit 
verschiedenen Schichtdicken und erhält man immer denselben 
Wert, so kann dies nur der Fall sein, wenn unsere Annahme 
zutreffend ist. 

Nun erhält aber die rechte Seite von Gleichung (V) die 
Größe &Z,, deren Bestimmung aus später zu erörternden 
Gründen am schwierigsten und am wenigsten von Fehlern frei 
ist, besonders für die dünnen Schichten, die wir hier deshalb 
verwenden, weil wir die Prüfung unserer Annahme über mög- 
lichst weite Grenzen erstrecken wollen. Es ist daher wünschens- 
wert, diese Prüfung frei von diesen Ungenauigkeiten zu haben, 

Nun ist eZ, der Schichtdicke proportional und ebenso 


nn unabhängig von der Schicht- 


dicke sein. Dann muß aber auch das noch übrige der rechten 
Seite von Gleichung (V), nämlich 
2 /L 
(7) 
unabhängig sein von der Schichtdicke. Diesen Ausdruck, der 
nur Größen enthält, die sich mit durchaus ausreichender Ge- 
nauigkeit bestimmen lassen, verwenden wir nun zur Kontrolle 
unserer Annahme. Er muß für jede Bande bei gleichbleibender 
erregender Wellenlänge stets denselben Wert haben, unab- 
hängig von allen übrigen Versuchsbedingungen (z. B. erregende 
Intensität, Erregungszeit, Schichtdicke, Schichtgröße, Ab- 
stände usw.), so lange wir in den Grenzen bleiben, für die die 
zu prüfende Annahme aufgestellt ist und innerhalb deren auch 
sonst unsere Gleichung (V) für den Ok gilt. 

Die Größe K wurde bei allen Messungen besonders be 
rechnet. Man findet sie in den weiter unten folgenden Zu- 
sammenstellungen der MeBergebnisse (Tab. 12). Die zu prüfende 
Annahme und Gleichung (V) konnten dabei überall nur be- 
stätigt gefunden werden. 

Nun ist für unsere Messungen des Ok die Schichtdicke 
nur innerhalb gewisser Grenzen variabe. Für sehr dicke 


(z, — 2,)d, also muß 
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Schichten bereitet nämlich einerseits die Herstellung brauch- 
barer Schichten Schwierigkeiten, andererseits sind dann die 
Intensitätsmessungen nicht mehr genügend genau durchführbar, 
weil infolge der großen Unterschiede zwischen durchgelassener 
md auffallender Intensität die Ausschläge am Elektrometer 
m verschieden werden. Für sehr dünne Schichten aber ist 


' die Bestimmung von eZ, zu unsicher, um noch Verwendung 


finden zu können (vgl. S. 401). Es wurden daher zur Kontrolle 
wserer Annahme über die Lichtsummenverteilung innerhalb 
der Schicht besondere Messungen gemacht, bei denen dann 


i | dünne Schichten angewendet werden konnten, obwohl auch 


hier äußerste Sorgfalt erforderlich ist, um das als Differenz 
m bestimmende (z, — 2,)d genügend genau zu haben. Es 


‘wurde daher ZnCu& bei Erregung mit 365 pp angewendet, 


bei dem wegen seiner außerordentlich starken erregenden Ab- 


| sorption in d- und m-Zentren (z, — z,)d auch noch für dünne 
Schichten genügend groß und daher gut feststellbar ist. ist. Er 
gebnisse solcher Messungen finden sich in Tab. 4. 


Tabelle 4. 


1| 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 
L 


2 
+ (5) tod | x | 


irelativ| relativ 


#3| 2,23, | 0,540 |1,570|0,784| 0,786 | 2,194 |0,452| 1 1 


Die Größen z,d und z,d (Spalte 5 und 6) geben ein 
mites Maß der relativen Schichtdicke, da ihre Bestimmung 
whr genau durchführbar ist. Spalte 10 enthält nochmals die 
Werte von z,d als Maß der Schichtdicke, bezogen auf die 
ückste Schicht als Einheit und Spalte 11 die ebenso be- 
wehneten Relativwerte von (z, — z,)d, wobei es sich zeigt, daß 


uch unsere Werte von (z, — z,)d überall als gut proportional 
ter Schichtdicke gefunden wurden. Es sind keinerlei syste- 
Mtische Abweichungen von K bemerkbar, was auf die Be- 
fchtigung der zu prüfenden Annahme zu schließen ee 


4,86 | 0,149, | 0,570 | 0,287| 0,283 | 1,826 | 0,460/0,366| 0,360 
31,1) 4,01 | 0,194 | 0,719/0,355| 0,364 | 1,439 |0,442/0,453| 0,468 
-/s18| 3,54, | 0,224, |0,802|0,401! 0,401 | 1,498 |0,456/0,511| 0,510 
3,54, | 0,236, |0,849 |0,432| 0,417 | 1,517 10,458 10,551] 0,531 
/81,5| 2,69 | 0,848, |1,158 0,581] 0,577 | 1,780 10,447 10,741] 0,734 
/41,6| 2,49, | 0,416, | 1,276|0,632| 0,644 | 1,908 | 0,461|0,806| 0,819 
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Zar Verwendung bei den Messungen kamen die Banden 
al CaBi«, ZnCua, CaCue, 


jede für Erregung mit 435 uu und mit 365 wy, so daß sich 
im ganzen 6 Werte des Ök bestimmen ließen. 


Ki a) Besprechung des Gangs einer Messung. 


Wir wollen den Hergang einer solchen Messung von 7 
deren grundlegende Gedankengänge wir bisher betrachtet haben, 
nun an einem Beispiel betrachten. 
Hierzu nehmen wir den Fall: 
ZnCue erregt mit 365 um. 


ek «) Bestimmung von sL, (vgl. Gl. IV). 


Die auf der Heizvorrichtung vor der Zellöffnung befindliche 


Schicht wird zunächst vollkommen ausgelöscht und darauf, 
nach genügender Abkühlung, wieder auf 100° C geheizt. So. 
dann wird die durchgelassene Intensität bei Belichtung mit 
der grünen Hg-Linie 546 uw bestimmt (i,), indem während 
einer durch Metronomschlag gemessenen Zeit Licht durch die 
Schicht in die Zelle geschickt wird. 

Da dieses Licht nicht erregend wirkt, befindet sich der 
Phosphor auch nach der Messung noch im unerregten Zustand. 
Es kann also sofort bei bleibender Temperatur zur Bestimmung 
von J,, der durchgelassenen Intensität erregenden Lichts der 
Wellenlänge 365 up, übergegangen werden, Bei dieser Messung 
darf die Belichtungsdauer nicht zu groß gewählt werden, damit 
die Erregung des Phosphors vernachlässigt werden kann. Im 
allgemeinen durfte daher diese Messung auch nicht mehr als 
3—4mal hintereinander ausgeführt werden, da sich sonst ein 
deutlicher, der wachsenden Erregung des Phosphors ent- 
sprechender Gang (Vergrößerung der durchgelassenen Inten- 
sität) bemerkbar machte. 

Nach Beendigung dieser Beobachtungen wird die Schicht 
dann auf 280°C) weiter geheizt und in der gleichen Weise 
bei dieser Temperatur zuerst für 365 wy und dann für 546 pp 
die durchgelassene Intensität gemessen. 


1) Über die Bestimmung dieser Temp. vgl. 3. 
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Hier sei bemerkt, daß für höhere Temperaturen, wie sie _ 
1, B. bei CaBi a angewendet werden müssen (550°C), de 
Strahlung der Heizvorrichtung bereits eine sehr merkliche _ 
Wirkung in der Zelle hervorbringt, so daß außer einer etwa 
tom dicken Spiegelglasplatte noch passende Filter vor die 
Zelle gesetzt wurden, die Rot und Ultrarot absorbierten, wo- 
durch der durch die Strahlung der Heizvorrichtung entstehende = 
Gang stark vermindert werden konnte, 

Bei der Bestimmung von ¢Z, ist es notwendig, die MeB- —_— 
genauigkeit auf das höchste erreichbare Maß zu steigen, da 
die erregende Absorption, wie auch bereits Hr. Lenard?) ge- 
wigt hat, gering ist im Vergleich zu den andern Absorptionen, 
md zwar kommt dies besonders für CaBi« und CaCu« in 
Betracht, bei denen wegen ihres geringen Metallgehalts die 
Absorption im inaktiven Füllmaterial den Hauptteil der Ge- — 


samtabsorption ausmacht. Es ist dann der Wert von 4 . 7 
1 


mr wenig >1, in welchem Bereich der Logarithmus gegen 
kleine Änderungen im Numerus sehr empfindlich ist, wodurch — 
trotz der tatsächlich erreichten MeBgenauigkeit von 0,4 bis __ 
08 Proz. eine höhere Genauigkeit als 3 bis 6 Proz. in der sy 
Bestimmung von «LJ, nicht erreicht werden konnte. a 
6) Bestimmung von 3 (+) . 
Zuerst wurde auf der Rückseite der Heizvorrichtung ine 
lichtzerstreuende CaO-Schicht auf Quarzplättchen befestigt 
(gl. 8. 394f., um gleiche räumliche Intensitätsverteilung zu — 
gewährleisten. 
Sodann wurde die bei Beginn der Erregung durchgelassene _ 
Intensität gemessen, in derselben Weise wie bei den Inten- 
ülätsmessungen unter a Nachdem dann die Schicht wieder 
msgeléscht und wieder auf 100°C gebracht war, wurde der — 
Phosphor während einer gemessenen Zeit ¢ erregt und dann 
wn Schluß der Erregung an die aufgespeicherte Lichtsumme —~ 
in der Zelle gemessen, indem sie in etwa 2 Minuten durch 
illmihliches Erhitzen ausgetrieben wurde. 
Es muß bei diesen Messungen darauf gesehen werden, 
daß man mit erregender Intensität und ee immer 


1) Vgl. Lichtabs. 8.41 u. 49. Tb... 
Annalen der Physik. IV. Folge, m 
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in dem Bereich bleibt, wo die Lichtsumme beiden proportional 
ist, also müssen einerseits kleine Intensitäten und Erregung. 
zeiten gewählt werden, andererseits ist es aber wünschenswert, 
um gut meßbare Ausschläge am Elektrometer zu bekommen, 
Erregungszeit und Intensität groß wählen zu können. Es 
gelang immer in befriedigender Weise, in den hierdurch ge- 
gebenen Grenzen genügenden Spielraum zu finden, innerhalb 


dessen der Wert von + (z 

Ehe wir jedoch an die Berechnung dieses Wertes heran- 
treten können, müssen wir Z und J, auf Grund der Empfind- 
 lichkeitskurve der Zelle auf gleiches Energiemaß reduzieren, 
_ Wir bestimmen den Empfindlichkeitsfaktor, worunter wir die 
_ Zahl verstehen, mit der wir die gemessene Lichtsumme multi- 
plizieren bzw. die gemessene Intensität dividieren müssen, um 
beide auf gleiches Energiemaß bezogen zu haben. Es ist dies 
also der Quotient aus der Empfindlichkeit für die erregende, 
dividiert durch die Empfindlichkeit für die emittierte Wellen- 
linge. Da die Emission aber bandenhaft erfolgt, muß erst 
bestimmt werden, welche Wellenlänge hier als emittierte ein- 
gesetzt werden soll. Diese muß so gewählt sein, daß der 
rechts von ihr liegende Teil der Bande die gleiche Wirkung 
in der Zelle hervorbringt, wie der links gelegene. Es muß 
also bereits hier die spektrale Empfindlichkeitsverteilung der 
Zelle in Betracht gezogen werden. 

Die Ermittlung geschah jeweils auf folgendem Weg (Fig. 5). 
Es möge die Kurve I die spektrale Intensitätsverteilung der 
Bandenemission (ZnCu «) darstellen, die wir dabei als symme- 
trisch zur Wellenlänge des Bandenmaximums (515 py) an- 
nehmen, was den wirklichen Verhältnissen sehr nahe kommt’) 
und für unsere Zwecke vollkommen genügt, da es sich nur 
um eine kleine Korrektion handelt. Die Ordinaten sind dabei 
in willkürlichen Einheiten angegeben. Kurve II ist ein Stück 
der Empfindlichkeitskurve der Zelle. 

Die Produkte der zu gleichen Abszissen gehörigen Ordi- 
naten von I und II liefern die Kurve III, die uns also die 
von den einzelnen Bandenteilen herrührenden Wirkungen. auf 
die Zelle darstellt. Die Schwerpunktsabszisse der von dieser 


) unabhängig von ¢ und J, ist. 


1) Vgl. P. Borrissow, Ann. d. Phys. 42, $. 1821. 1913. 
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Kurve III und der A-Achse umschlossenen Fläche ist die ge- 


suchte Wellenlänge. 

Sie wurde durch Wägungen an der aus starkem Papier 
geschnittenen Fläche auf einer feinen Wage ermittelt. 

Nun ist noch zu beachten, daß während der Bestrahlung 
mit erregendem Licht der Phosphor sein m-Licht emittiert, 


was bei den Intensitätsmessungen von Einfluß sein kann, wenn 


dieses Licht zugleich mit dem zu messenden erregenden Licht 


in die Zelle dringt. Es wurden daher bei allen Messungen 


A Empfindl. bezw. Intensität 


3- 


475 500 525 550 uk 
Fig. 5. ZnCuo. 


der von der Phosphorschicht durchgelassenen Intensität er- 


regenden Lichtes geeignete Filter zur Absorption des m-Lichts E Sur 
wr die Zelle gesetzt (in unserem Falle ein V.U.V.-Glas, deren = 


Absorptionsvermögen für erregendes Licht durch sehr sorg- 
filtige Messungen bekannt war. 


y) Bestimmung von y = rt (vgl. hierzu $. 393). 


Bei diesen Messungen muß besonders darauf geachtet 
werden, daß die vorgeschalteten lichtzerstreuenden Schichten 
(0a0) genügende Dicke haben, da hier auch Beobachtungen 
bei Abwesenheit der Phosphorschicht erfolgen. 


An der für diese Messungen dauernd auf 100°C ge- — 


haltenen Schicht werden folgende Messungen vorgenommen: 
27* 
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1. die Messung der durchgelassenen Intensität erregenden 
Lichts, 

2. die Messung der durchgelassenen Intensität des Banden- 
lichts, das der auf S. 394 geschilderten Hilfslichtquelle ent. 
nommen wird, 

3. die Messung der einfallenden Intensität erregenden 
Lichts, 

4, die Messung der einfallenden Intensität des Bandenlichts, 

Bei 1. und 2. ist die Phosphorschicht unverändert vor- 
handen. Für die Messungen 8. und 4. wird sie mit Hilfe 
eines feinen Haarpinsels entfernt, wobei sorgfältig darauf zu 
achten ist, daß keinerlei Verschiebungen an den einzelnen 
Teilen der Schichtbefestigung, der Blenden usw. vorkommen, 

Wir berechnen dann: 


aus 1. und 3. e»@ und daraus z,d, 
ferner aus 2. und 4, end 
daraus ef -2)d, 
daraus schlieBlich y= . 


Bei der Bestimmung der Absorptionen z,d und z, d ist 
im allgemeinen eine hohe Genauigkeit erreichbar, ds diese 
Größen als der log nat einer gemessenen Größe bestimmt sind 
und meist in einem Gebiet liegen, wo der Logarithmus gegen 
geringe Änderungen des Numerus sehr wenig empfindlich ist 
Dagegen ist die zur Berechnung von y nötige Differenz (z, — z,)d 
wegen ihrer Kleinheit Fehlern leichter zugänglich. Es wurden 
aber trotzdem befriedigende Resultate erhalten, wie die Er- 
gebnisse variierter Messungen (Tab. 12) zeigen. 

Hiernach haben wir alle nach Gleichung (V) zur Berechnung 
des Ök erforderlichen Größen gewonnen. 


6) Allgemeines über die Messungen. 


Zur Bestimmung von ¢ Z, brauchen wir zwei verschiedene 
Temperaturen, die so gewählt sein müssen, daß bei der unteren 
die m-Zentren vollkommen erhalten, die Zentren langer Dauer 
eben noch erhalten, die Zentren kurzer Dauer dagegen zer- 
stört sind, während bei der oberen nur noch die m-Zentren, 
und zwar unverändert vorhanden, alle d-Zentren aber zerstört 
sind. Die Wahl der unteren Temperatur bereitet keinerlei 
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Schwierigkeit. Sie wurde so bestimmt, daß nach Ausschalten 
des Heizstroms der betreffende Phosphor nur noch fahl mit 
unbestimmter Farbe leuchtete. Es wurden dabei die Tempe- 
raturen gewählt: 

Für CaBi« 180° C, für ZuCu« und CaCue 100°C. 
Dagegen muß die obere Temperatur, da Hr. Kuppenheim, 
O., lediglich CaBi untersucht hat, für ZuCu und CaCu 
besonders bestimmt werden. 


Dies läßt sich in unserer Versuchsanordnung in einfacher 
Weise ausführen. Es wurde die ultraviolette Linie 365 uy 
als erregendes Licht verwendet. Zwischen der Phosphorschicht 
md dem Verschluß der Zelle wurde ein Trog mit Asculin- 
lösung aufgestellt, der zur Absorption des erregenden Lichts 
diente. Während der Belichtung konnte also nur das 
mLicht des Phosphors in die Zelle gelangen, das gut meßbare 
Ausschläge lieferte, da zu diesen Versuchen Phosphore mit 
hohem Metallgehalt verwendet wurden. Das Fluoreszenzlicht 
des Äsculins war von geringem Einfluß. 


Die Intensität des m-Leuchtens wurde bei verschiedenen 
Temperaturen gemessen und zwar wurde bis zu einer oberen 
Temperatur gegangen, wo sicher keine Aufspeicherung, wohl 
aber noch sichtbares m-Leuchten stattfand. Es konnte dabei 
fir ZuCu & bis 280° C und bei CaCu« bis 300°C keine 
nerkliche Änderung der Intensität des m-Leuchtens gefunden 
werden. Außerdem wurden an CaBi« Messungen gemacht, 
die die von Hrn. Kuppenheim gefundenen Resultate be- 
sätigten. Tab. V gibt die Resultate solcher Messungen wieder, 


Tabelle 5. 


Intensität des m-Lichts in scal/min 
Temperatur 
ZnCu « CaCu a CaBi « 
100° © 15,7 13,2 80,1 
150 16,4 13,9 _ oil 
280 14,0 29400 
330 15,8 18,8 
400 
550 
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F. Schmieder. 


Es kann hiernach die von Hrn. Kuppenheim zuerst an 
CaBi a festgestellte Temperaturbeständigkeit der m-Zentren als 
allgemeingültig angesehen werden. 


b) 7 4 


7 


und Kritik des Beobachtungsmaterials. 
Wir stellen nun die bei den einzelnen Messungen er. 
haltenen Resultate zusammen. 


Tabelle 6. 
CaBi «, erregt mit 435 uy. 


_ 


Nr. 2 p Mittel 
t \dı 
1 0,085, 0,079, (0,97,) 1,04, 
2 0,086, 0,089, (0,96,) 0,93, 
8 | 0,207, 0,186, 0,914 1,01, p = 091, 
4 0,155, 0,153, , 0,937 0,94, 
5 0,247, 0,231, 0,901 0,96, 


Bei den Messungen 1 und 2 war von der später als 
unrichtig nachgewiesenen Annahme ausgegangen worden, daß 
2, = z, gesetzt werden könne, da Bande und Erregungsstelle 
ineinandergreifen. Es liegen daher für diese Fälle keine ge- 
messenen Werte von z,d und z,d vor, da für z, = z, diese 
Größen aus der Bestimmungsgleichung herausfallen. Da aber 
eI, und (z, — z,)d beide der Schichtdicke proportional sind, 
wurden die zu diesen Messungen gehörigen Werte von (z, — z,)d 
aus den Messungen 3, 4, 5 proportional e Z, ermittelt, was 
bei der Kleinheit der sich ergebenden Korrektion y als zu- 
lässig zu betrachten ist. Diese beiden Messungen sind wegen 
der geringen Schichtdicke ohnehin die unsichersten der in 
Tab. 6 aufgeführten Messungen und wurden daher auch nur 
mit dem vierten Teil des Gewichts der andern Messungen bei 
der Mittelwertbildung berücksichtigt. 


Tabelle 7. 


CaBia, erregt mit 865 up. 


d 
m 
ei 
Fe 
N 
- 
- 
a 
= 
1 
Ben: 1 
= | 
— 
1 
- 1 | 1 
= " 6 0,076, 0,092, 0,95 0,79, 
ö 7 0,078, 0,086, 0,96 0,87, p = 0,82, 
a 8 0,086, 0,103 0,95, 0,80, d 


er- 


Wellenlänge 365 uu zwischen zwei d-Maxima gelegen ist, wo 


Über die Ohonomiekoeffizienten der Phosphore. 


Diese Werte sind ziemlich unsicher, da die erregende — “a 


die erregende Absorption « klein ist, 


so daß &Z, 


verhältnis- 


mäßig unsicher ist (vgl. S. 401). Trotzdem ist die Uber-- 
einstimmung für unsere Zwecke genügend. = 
Tabelle 8. | 
ZnCu a, erregt mit 435 un. 5 
or 
Nr. Y p Mittel 
9| 0,184, 0,150, | 0,90, 0,80, 4 
0,175, 0,178, | 0,87, 0,85, | p=083 
il 0,203, | 0,80, 0,84, 
 EnCuae, erregt mit 365 wu. 
2 [L 
Nr. 7 (=) p Mittel 
12] 0,474, 0,431 0,684 0,158 
0,363 0,367 0,739 0,731 
“| 0871 0,394, 0,132 0,688 Du 
15 | 0,506, 0,454 0,673 0,751 Er 
Tabelle 10. 
CaCu a, erregt mit 435 wy. Bi 
A 
2 /L 
m| 2 (7 y p Mittel 
16| 0,091, 0,112 0,90 0,73 
0,085, 0,098, 0,90, 0,78, 


Auch hier ist durch die ungünstige Lage der Erregungs- 
stelle die Bestimmung von eZ, relativ unsicher. 


Tabelle 11. 


CaCu a, erregt mit 365 um. 


2 /L 
Nr. 
r 7 ( T, ) & La y p Mittel 
18] 0,0984 0,134 0,87 0,64 
| 0,1222 1,163, 0,84, 0,63, p = 0,65, 


Wie ein Blick auf diese Zusammenstellungen lehrt, it 
die erhaltene gegenseitige Übereinstimmung zusammengehöriger 
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Resultate in Rücksicht auf die hauptsächlich bei der Bestimmung 
von &L, eingehenden Unsicherheiten eine befriedigende. Zwei 
mögliche Fehlerquellen systematischen Charakters seien noch 
erwähnt. 

Die erste ist die — erregende oder tilgende — Wirkung 
des Phosphoreszenzlichts. 

Erregende Wirkung kommt nur bei CaBia in Betracht, 
während tilgende Wirkung auch ZnCu«& und CaCue zuzu- 
schreiben ist. Dabei ist hauptsächlich an die Wirkung des 
m-Lichts während der Lichtsummenerregung zu denken. Es 
wurde jedoch für die in Betracht kommenden Fälle festgestellt, 
daß die Intensität des m-Leuchtens so gering ist, daß sie 
gegenüber der Intensität des Lichts der Hg-Lampe gut ver- 
nachlässigt werden kann (sie beträgt innerhalb des Phosphors 
etwa 0,3 Proz. derselben), besonders da wir uns in einem 
Bereich halten, wo die Wirkungen des Lichts der Intensität 
desselben proportional sind. 

Eine zweite Fehlerquelle wäre darin zu suchen, daß außer 
der zur Messung verwendeten Bande noch andere Banden 
(desselben Metalls oder auch fremder Metalle) in dem benutzten 
Präparat ausgebildet sein können, deren Zentren sich dann 
in der Absorption in der gleichen Weise wie die der Haupt- 
bande bemerkbar machen, aber bei den Lichtsummenmessungen, 
wegen der verschiedenen Empfindlichkeit der Zelle in anderer 
Weise wirken. 

Bei unserm CaBi-Präparat kommt dies nicht in Betracht, 
da dasselbe einerseits in sehr hohem Grad frei von fremden 
Metallen und andererseits von den Bi-Banden die a-Bande so 
gut wie allein vorhanden war. 

Bei ZnCu käme außer der w-Bande noch die y-Bande 
in Betracht, die sich aber fiir unsere Bedingungen im 
oberen Momentanzustand befindet, also aus der Rechnung 
herausfällt. 

Bei CaCu kommt zwar wegen der günstigen Lage der 
Erregungsverteilung die #-Bande nicht in Frage!), wohl aber 


1) Ihr langwelligstes Erregungsmax. (d, :380 wu) ist in der Regel 
sehr schwach oder gar nicht ausgebildet. Aber auch bei Vorhandensein 
desselben würde dies lediglich den Einfluß der y-Bande verstärken. 
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die y-Bande, die wegen ihrer Langwelligkeit in der Lichtsumme 
nicht bemerkbar wird, dagegen bei der Absorption mitwirkt, 


so daß sie eine Vergrößerung von & L,, also eine Verkleinerung 2 an 


yon p bewirken kann. Dies kann auch der Grund dafür sein, 


dab p für CaCua sich etwas kleiner ergibt, als es nach den 2 


Resultaten bei den anderen Phosphoren zu erwarten ge- 


wesen wäre. 


Es sei nun noch darauf hingewiesen, daß beiden Messungen, _ 
auch wo es nicht schon hervorgehoben ist, die Versuch- 


bedingungen, so weit es irgend angängig war, variiert wurden. 
Der Abstand von Phosphorschicht und Zelle wurde geändert, 


such kleine seitliche Verschiebungen der Schicht vorgenommen; . ; 


es wurde die erregende Intensität und die der Hilfslichtquelle 
variiert. Durch wechselnde Blenden- und Schirmsysteme wurde 
die Fernhaltung falschen Lichtes von der Zelle geprüft. Die 
Nadelspannung des Elektrometers und die Anodenspannung 
der Zelle wurden jeweils gegeneinander abgepaßt, so daß 
einerseits ein sehr kleiner Dunkelgang, andererseits gut und 
genau meßbare Ausschläge erhalten wurden. 

Nirgends konnten systematische Einflüsse bei Änderung 
dieser Bedingungen festgestellt werden, so daß also bei den 


Messungen ein hohes Maß von Sicherheit vorhanden sein 


dürfte. 
Gute weitere Kontrollen der Methode ergeben sich aus 


der Betrachtung der Meßergebnisse unter Beachtung der B- 
zehungen, die hier gewahrt sein müssen und im Vergleich zu 


ilterer Kenntnis. Hierzu betrachten wir Tab. 12 (vgl. folgende 
Seite). 


Messungen gehörigen Werte von &Z,, z,d, z,d und (z, — z,)d 
md zwar die Absolutwerte (a) und die Relativwerte (5), die 
ktzteren jeweils bezogen auf die letzte Messung jeder Gruppe. 
Da diese Größen der Schichtdicke proportional sind, müssen 
die jeweils in einer Zeile stehenden Relativwerte gleich sein. 
Wie man sieht, trifft dies für z,d und z,d in sehr hohem 
Maße zu, auch (z, — z,)d befindet sich, trotzdem es auf 
Differenzbestimmung beruht, in guter Übereinstimmung a 


tl, weicht am stärksten ab, aber auch hier ist genügende ~ 


Übereinstimmung vorhanden. 


Diese Tabelle enthält die zu den in Tab. 6—11 dargestellten 7 
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10 Schmieder. 
Tabelle 12. 
ılels 4 5 6 7 8 
et & « } a | b 
Nr err. A 5 La | d (% — %)d | K 
A | absol. relat. || absol. | relat. || absol. | relat.|| absol. | relat | 
1145|) 1009| — | — !— | — | — | — | — 
2 0,089, ere = — | 1,038 
3 & | 0,180, | 0,788 || 2,940 |0,865| 2,770 |0,815| 0,170 |0,844] 1,118 
4 | 0,153, | 0,648 | 2,196 |0,643| 2,063 | 0,645) 0,183 | 0,660) 1,092 
5 0,281,| 1 8,401,! 1 8,200 | 1 0,201.) 1 | 1,103 
6365 | © | 0,092, |0,893 || 2,962 |0,900|| 2,880 |0,900| 0,082 | 0,911] 0,899 
1 4 | 0,086, |0,835 || 3,011 |0,915| 2,928 |0,913) 0,083 | 0,922) 0,911 
5 j0,108,| 1 183,29 1 8,200 | 1 [0,090 | 1 | 0,898 
9 || 435 | | 0,150, |0,789 || 0,207 |0,660 0,499, |0,659)| 0,207, | 0,661) 0,585 
10 © || 0,178, |0,878 || 0,917 |0,855 | 0,643, |0,849| 0,267, | 0,850), 0,573 
1 41,072 | 1 10,758 | 1 0,814 | 1 | 0,580 
121/865! 0,481, |0,950 | 1,457 |0,969| 0,739 |0,975|| 0,718 |0,963] 0,452 
13 = || 0,867, |0,809 || 1,157 |0,780| 0,580 |0,765| 0,577 | 0,774) 0,465 
— 9 || 0,894, |0,869 | 1,201 |0,799| 0,606 |0,801| 0,595 0,800) 0,456, 
— S 0,454 | 1 1,508 | 1 0,758 | 1 10,745 | 1 | 0457 
Mm 
16485 | 3 | 0,112,| 1,144 | 3,280 | 1,075) 3,025 |1,077] 0,205 | 1,050) 0,403 
17 0,098, 1 18,005 | 1 2,810 | 1 | 0,195 | 1 || 0,896, 
> & I 
18865 & || 0,184, 0,821 | 2,571 |0,822 2,305 |0,820//0,266 | 0,831) 0,824 
— | %168,| 13,180 | 1 [2,810 | 1 10,820 | 1 | 0,825 
| | 
? Spalte 8 enthält den Wert von : 


2 (L 1 

für jede Messung (vgl. S. 398). Dieser Wert muß sich für 

oe jede Bande bei gleicher erregender Wellenlänge als konstant 

erweisen. Da er durch eZ, nicht beeinflußt wird, ist er ziem- 

lich genau feststellbar. Wie man sieht, ist die Konstanz gut 

2. gewahrt. Es ist dies eine Stütze für unsere Annahme über 

die Lichtsummenverteilung innerhalb der Phosphorschicht (vgl. 
8. 396f). 

Für die Fälle, wo das Bandenlicht ganz außerhalb der 

Erregungsverteilung lieg, muB ener 
¢ 


sein. Dies ist überall fir ZnCu& und für CaCu« erfüllt, 
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während sich bei CaBiew die eregende Wirkung des Banden- 
lichts dadurch geltend macht, daß sZ, nahe denselben Wert 
hat wie (z, — 2,) d.') 
Rückblickend können wir sagen, daß wir alle in die 
Methode aufgenommenen Annahmen weitgehender experimen- _ oa 
teller und rechnerischer Prüfung unterzogen oder uns dabei Br 
auf gut gegründete ältere Erfahrung gestützt haben, so daß ’ Br 
es also berechtigt erscheint, wenn wir die Ergebnisse als frei = 
von systematischen F ehlern ansehen. ER 
Wir stellen jetzt unsere Werte von p nochmals zusammen 
ud vergleichen sie dabei mit den nach der Größe der Licht- a aa 
quanten zu berechnenden Werten des Ok, die wir — 
indem wir die erregende Wellenlänge durch die Wellenlänge 
des Bandenmaximums dividieren. Diese Zusammenstellung 
findet sich in Tab. 13. 
Man sieht, daß die Abweichung der beobachteten von den a 
berechneten Werten iiberall noch innerhalb der Grenzen der 
Genauigkeit unserer Methode liegen, wobei wir die bei CaCua — 
angedeutete systematische Abweichung durch Wirksamkeit — 


fremder Banden erklären.? 
Banden-A | erregende A 
un uu beobachtet berechnet 

. 440 435 0,97 0,99 
CaBia | 440 365 0,82 0,83 
515 435 0,84 0,85 
515 365 0,73 0,71 
525 435 0,76 0,83 
525 365 0,64 0,70 


Wir können auf Grund dieser Ergebnisse den Schluß ziehen, = iy 
daß bei dem Lichtenergieumsatz bei der Phosphoreszenz für " a 
ein erregend absorbiertes Lichtquant ein emittiertes Tichtquant — 


1) In der Dissertation findet sich an dieser Stelle noch eine Be- Fr 
mtzung unserer Resultate zur Kontrolle von Hrn. Rupps Messungen lu 
der erregenden Absorption (a. a. O.), wobei diese so weit bestätigt warden, £ ee i 
als es bei der Verschiedenheit der Präparate zu erwarten war. Ir. - 

2) Vgl. die Bemerkung S. 408. et 2 
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erscheint, wie es Hr. Lenard bereits 1914 nach seiner Oh. 
Messung an CaBia äußerte. 

Besonders bemerkenswert ist dabei, daB der Ok ganz 
unabhängig davon sich zeigt, ob die Wellenlänge des erregenden 
Lichts einer maximalen Erregungsstelle (d-Maximum) der Bande 
entspricht, oder ob sie ganz ungünstig zur Erregung (etwa 
zwischen zwei d-Maxima) liegt. Es sind diese beiden Fälle 
beispielsweise in den beiden ersten Gruppen der Tab. 12 ver. 
wirklicht, und auch die andern Gruppen bieten Fälle wechselnder 
Lagen der erregenden Wellenlänge; nirgends findet man aber 
einen andern Einfluß der erregenden Wellenlänge auf den Ok 
als den, der in der Größe des Lichtquants begründet ist, 
Offenbar wird also das erregende Licht, das keinem d-Maximum 
entspricht, zwar schlecht absorbiert von den Zentren (kleiner 
Wert der erregenden Absorption «), weshalb es auch schlecht 
erregend wirkt, aber die Energie des absorbierten Teiles wird 
doch mit unbeeinflußter Vollständigkeit ausgenutzt. 


Wir wollen nun noch die EN wetesabaill die 
sich aus unserer Untersuchung für die Vorgänge bei der 
Phorphoreszenz ergeben, wobei wir unsern Betrachtungen die 
gut bewährten Vorstellungen zugrunde legen, die Hr. Lenard 
im Anschluß an seine umfassenden Arbeiten über dieses Ge- 
biet entwickelt hat. 

Danach besteht die Erregung eines Phosphors in der 
lichtelektrischen Auslösung eines Elektrons aus dem Metall- 
atom des Phosphorzentrums. Das losgelöste Elektron geht 
dann an ein benachbartes Atom desselben Zentrums (Gattungs- 
atom, hier S-Atom) und wird dort festgehalten bis zu seiner 
Rückkehr zum Metallatom, mit der die Lichtemission verbunden 
ist. Die Rückkehr wird durch Nähewirkung infolge der Wärme. 
bewegung!) hervorgerufen. 

Aus unserer Untersuchung geht nun hervor, daß für jedes 
zur Aufspeicherung von Erregung verwendete Lichtquant ein 
Lichtquant zur Emission gelangt. 


1) Über Nähewirkung vgl. P. Lenard, Ann. d. Phys. 1% 
S. 242f. 1905. 
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Oh. Nach unserer Kenntnis über die Vorgänge bei der licht- _ 
elektrischen Wirkung ist anzunehmen, daß bei der Auslösung 
anz | eines Elektrons aus dem Metallatom die Energie des hierfür 
den | absorbierten Lichtquants, abgesehen von der Abtrennungsarbeit, 
nde | gänzlich in die des Elektrons übergeht. Andererseits ist die aoe, 
twa | spektrale Lage einer Bande völlig unabhängig von der ur 
älle | Erregung verwendeten Wellenlänge, also dieGréBe desemittierten _ 
ver- | Jichtquants unabhängig von der Größe des absorbierten, ur 
der | besagt hier die Stokessche Regel, daß die emittierte Wellen- __ 
ber | linge größer oder höchstens gleich der absorbierten zu sein hat. 
Ok Über die Art der Aufspeicherung der Energie zwischen 
is, | den Vorgängen der Absorption und der Emission gibt es zwei 
jum verschiedene Anschauungen, die beide von Hrn. Lenard in 
iner | „Ausl. I* S. 10ff. entwickelt worden sind. Die eine An- 
cht | schauung ist die der „konservativen Aufspeicherung“, bei der 
vird | angenommen wird, daß dem Elektron die Energie, die es dem 
absorbierten Lichtquant entnimmt, erhalten bleibt (wenn auch 
teilweise in potentielle verwandelt), um dann bei der durch 
Nähewirkung bewirkten Rückkehr des Elektrons zum Metall- 
die | tom wieder in Lichtenergie umgesetzt zu werden. Bei dieser 
Auffassung der Aufspeicherung spielt also die Wärmebewegung 
die | Miglich eine auslösende Rolle. 
Anders ist die Stellung, die die Wärmebewegung in dr 
és Vorstellung vom „thermischen Überschuß“ einnimmt. Hier 
wird angenommen, daß das Elektron seine kinetische Energie 
m die allgemeine Wärmebewegung des Zentreninnern abgibt, = 
aj]. | Woraus es sie dann bei der Rückkehr zum Metallatom mit 
seht Überschuß wieder ersetzt erhält, um den Teil davon in Licht- 

mergie umzusetzen, der der Wellenlänge der Emission als 


liehtquant entspricht. 
Pr Ein bemerkenswerter Fall, auf den ebenfalls Hr. Lenard | 
Bu a „Ausl. I“ S. 13 aufmerksam gemacht hat, ist der des In- — 


ünandergreifens von Erregungsverteilung und Bande, wie er 
‚dee 53. bei CaBio verwirklicht ist, wo die kräftig erregende 
Wellenlänge 435 un nicht weit vom Bandenmaximum (440 pu) 
atfernt ist. Der Bandencharakter der Emission, sowie der 
der Erregungsmaxima beruht nach unserer Vorstellung darauf, —__ 
1. [dB den Zentren gewisse innere Eigenschwingungsdauern zu- 
kommen, die durch die benachbarten Atome in gewissen 
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414 Schmieder. 
Grenzen beeinflußt, verstimmt werden können und zwar in 
verschiedener Weise, sowohl räumlich nebeneinander, als auch 
zeitlich nacheinander.!) Es ist demnach im Falle des Inein- 
andergreifens von Bande und Erregungsstelle möglich, daß die 
Emissionsschwingungsdauer, die ein Zentrum im Augenblick 
der Rückkehr des Elektrons zum Metallatom hat, kleiner ist 
als die Absorptionsschwingungsdauer bei der Absorption, so 
daß also den zu emittierenden Lichtquant eine höhere Energie 
zukommt, als die vom Zentrum zur Aufspeicherung von Er. 
regung aufgenommene Energie betrug. Dann könnte es also 
sein, daß gar kein Licht von dem betreffenden Atom emittiert 
wird, sondern das rückkehrende Elektron seine Energie ander- 
weitig umsetzt. 

Im Fall von CaBi« bei Erregung mit 435 uu käme dann 
also nur der von 435 uu an nach längeren Wellen zu gelegene 
Teil der Bande zur Emission.?) 

Eindeutig entscheidende Versuche hierzu durch direkte 
Beobachtung der Bande bei streng monochromatischer Er. 
regung (435 wy) liegen noch nicht vor, doch gibt unsere Unter- 
suchung uns die Mittel zur Entscheidung an die Hand. Es 
würden nämlich die Zentren, bei denen die Rückkehr des 
Elektrons ohne Lichtemission erfolgte, wohl absorbieren, also 
bei der Bestimmung von eZ, mitwirken, nicht aber emittieren, 
also zur Lichtsumme keinen Beitrag liefern, was als eine Ver- 
kleinerung des nach unserer Gleichung (V) bestimmten Wertes 
von p gegenüber dem aus der Lichtquantengröße folgenden 
Wert merklich werden müßte, und zwar wäre diese Ver- 
kleinerung mit unserer Meßgenauigkeit noch gut feststellbar, 
wie eine einfache Rechnung unter Zugrundelegung der be- 
kannten Intensitätsverteilung der CaBia-Bande zeigt. Der 
Ök würde sich dabei etwa zu 0,65—0,85 ergeben, während 
aus unserer Untersuchung der Wert 0,97 sich ergibt, der mit 
dem aus dem Verhältnis der Lichtquanten folgenden Wert 0,99 
gut übereinstimmt. 

Es ist also zu schließen, daß auch der — Teil 
der CaBi «-Bande bei Erregung mit 435 uu emittiert wird. 


1) Vgl. Ausl. I, S. 14, Note 24; auch E. Rupp, a. a. O. S. 113. 
2) Uber die Bedeutung dieser Frage i in Hinsicht der Stokesschen 
Regel vgl. Ausl. I, S. 13 u. 14. 
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Dies bedeutet aber, daß ein Teil der Zentren mehr Licht- 
energie aussendet, als aufnimmt. Mit der reinen Vorstellung 
yon der konservativen Aufspeicherung ist dieser Befund nicht 
vereinbar. Man hat die Quelle des Energieüberschusses des 
emittierten über das absorbierte Lichtquant vielmehr in der 
Bewegungsenergie der Atome des Zentrums, also in der Wärme- 
bewegung des Zentreninnern zu suchen. 

Dann ist es aber ein sehr naheliegender und berechtigter 
Schluß, diese Wärmebewegung als die Quelle der Emissions- 
mergie überhaupt anzusehen. Wir haben danach Anlaß, die 
Torstellung vom thermischen Überschuß als die der Wirklichkeit 
alsprechende zu betrachten.") 

Damit ist aber auch die Frage nach dem Sitze der 
Energiebemessung für die Emission beantwortet und zwar 
haben wir hierfür das Metallatom selbst anzusehen, das von 
der Energie des herankommenden Elektrons nicht mehr und 
uicht weniger aufnehmen kann, als es zur Emission eines 
Lichtsquants nötig hat, eine Vorstellung, der auch nach sonstiger, 
zwischen erlangter Kenntnis viel Wahrscheinlichkeit zu- 
merkennen ist. 


E. Zusammenfassung und Schluß. 


Es wird in vorliegender Untersuchung auf Grund der 
wn Hrn. Lenard aufgestellten Differentialgleichung der An- 
tlingung unter Heranziehung aller bisherigen Erfahrung eine 
we Methode zur Bestimmung der Ok der Phosphore an- 
gegeben. 

Es werden alle ersichtlichen Fehlerquellen eingehend be- 
ticksichtigt und alle gemachten Annahmen experimenteller 
füfung unterzogen. 

Es werden Messungen nach unserer Methode an drei 
Posphoren mit je zwei erregenden Wellenlängen ausgeführt 
ud gezeigt, daß der Lichtenergieumsatz in Phosphoren voll- 
kmmen durch die Größe der wirkenden Lichtquanten be- 
timmt ist. 


1) Zum selben Schluß gelangte bereits Hr. E. Rupp auf Grund 


fils andersartiger Beobachtungen (Ann. d. Phys. 70. S. 402. . 
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416 F. Schmieder. Über die Ökonomiekoeffizienten der Phosphore, 


Als weitere Folge wird gezeigt, daß unsere Ergebnisse 
eine neue gute Stütze der Anschauung vom „thermischen Über. 
schuß“ zu liefern vermögen. 


Zum Schluß sei mir gestattet, Hrn. Geheimrat Prof. Dr, 
P. Lenard für die Anregung zu dieser Untersuchung, sowie 
für seine rege Teilnahme und seine mannigfachen Ratschläge 
den wärmsten Dank auszusprechen. Besonderer Dank gebührt 
auch Hrn. Dr. E. Rupp, der in stets hilfsbereiter Weise mir 
während der ganzen Dauer dieser Arbeit mit seinem Rat zur 


Seite stand. 
(Eingegangen 25. Mai 1925.) ie 
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5, Die Abhängigkeit der Dielektrizitdtskonstante 
wäßriger Lösungen von der Temperatur; 


von Lili Kockel. 


I. Einleitung. 

Seit der Arbeit Debyes im Jahre 1912 hat sich das 
Interesse der Physiker aufs neue der Temperaturabhängigkeit — 
der DK. zugewandt. Debye führte dort die Hypothese ein, 
daß in einem Dielektrikum nicht nur quasielastisch gebundene 
Verschiebungselektronen, sondern auch Dipole mit konstantem 
elektrischen Moment vorhanden sind. Es liegt nahe, gerade 
fir die hohe DK. des Wassers diese Dipole verantwortlich zu 
machen. Trotzdem ist diese Flüssigkeit seit den neunziger 
Jahren in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur nicht wieder 
wtersucht worden, im Gegensatz zu den Stoffen mit kleiner _ 
DK. wie Toluol, Äther, Schwefelkohlenstoff usw. Dabei be- 
stehen gerade bei Wasser noch die widersprechendsten An- 
gaben. Die Meßresultate schwanken um 10 Proz., ja sogar 
der Gang zwischen 0° und 4° ist strittig (1. Es ist dr 
Zweck dieser Arbeit, die DK. des Wassers im Hinblick auf die 
ıeuen Theorien und mit den Hilfsmitteln moderner Kapazitäts- 
nessung zu untersuchen. 
II. Experimenteller Teil, 

A. Wahl der Versuchsanordnung. 

Infolge der verhältnismäßig großen Leitfähigkeiten der in 
Betracht kommenden Substanzen kam von vornherein nur eine 
Messung mit Hochfrequenz in Betracht, um einerseits jegicee 
Polarisation auszuschließen, andererseits den Verschiebungs- 
ittom dem Leitungsstrom gegenüber möglichst groß zu machen. 

Resonanzmethoden werden schon bei einem verhiltnis- — 
mäßig kleinen Dekrement sehr unempfindlich. Infolge der — 

Annalen der Physik. IV. Folge, 77. 
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Leitfähigkeit scheiden also auch die komplizierteren Resonanz. 
indikatoren, wie die bekannten, für gute Isolatoren hoch- 
empfindlichen Schwebungsmethoden, aus (14, 17, 19). 


B. Versuchsanordnung. 
pie Es blieb daher nichts anderes übrig, als auf die be 
kannte Nernstsche Brückenmethode zurückzugreifen, die von 
Joachim (16) weiter ausgebaut worden ist. 
Als Wechselstrom diente eine 10 Wattröhre in Meissner- 
schaltung M (Fig. 1), = Wellenlänge betrug 500 m. Von der 
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| Soh dr } 14 


"führte eine bifilare zu 
der 2 m entfernt stehenden Brücke. 

Diese wurde speziell für Hochfrequenz ausgebildet. Die 
vier Eckpunkte waren nach dem Vorbild von Giebe (10, 12) 
nahe aneinandergelegt, um Induktionswirkungen zu vermeiden, 
die Zuführungsdrähte nach Z, und zum Nullinstrument waren 
bifilar und senkrecht zur Brückenebene geführt. Der Punkt a 
der Brücke war geerdet. Zwei Brückenzweige bestanden aus 
induktions- und kapazitätsfreien Widerständen w, und w,. Sie 
besaßen beide je 1000 2 Widerstand, waren mit Gleichstrom 
auf Gleichheit abgeglichen und bestanden aus 0,018 cm dicken 
Manganindrähten, die bifilar im Abstand von 0,5 cm aus 
gespannt waren. In den beiden anderen Zweigen lagen Kapa- 
zitäten, und zwar C, eine feste Leydner Flasche, C, ein Dreh- 
kondensator von etwa 800 cm mit Feinverstellung und Nonius- 
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ablesung auf !/,, Grad. Ein Grad war =6 cm, 
also = 0,2 cm. 

Als Nullinstrument diente ein Bleiglanzgraphitdetektor D 


in Verbindung mit einem Gleichstromdrehpulsinstrument, und 
war für die grobe Einstellung ein Nadirzeigergalvanometer N 


(Empfindlichkeit 5.10-" Amp, w, = 485 Q), 


fir die Feinstellung ein Spiegelgalvanometer von Hartmann 
md Braun 8 
(Empfindlichkeit 5.10”? Amp., w, = 225 2). 


Im eine geeignete Dämpfung dieses Instruments zu erhalten, 
wurde seine zweite Spule über einen passenden induktions- 
ud kapazitätsfreien Widerstand geschlossen. Beide Instrumente 
waren von einem Blockkondensator B von 1 Mikrofarad über- 
brickt. Beobachtet wurde das Spiegelgalvanometer aus 2 m 
Abstand mit objektiver Ablesung. Die Zuleitung lag in einer 
Messinghiille, die mit dem Punkt a 


1/5, Grad 


adeha 
der Brücke verbunden war. Bei dieser 
Schaltung stimmten die Angaben beider are: 
Instrumente überein. Messioggenind 


Zur Kompensation der in C x vor- 
handenen Leitfähigkeit diente ein 
Nernstscher Flüssigkeitswiderstand #__ 
nit kleiner Kapazität. Er bestand 


fig. 2) aus einem in einer Kapillare I BE bree 
wrschiebbaren Platindraht. Als zweite 
Blektrode diente ein Nickelblech, das 
im Draht zur Verringerung der Ka- + 
ität seine Schmalseite zukehrte. Fig. 2. 


Das Glasrohr war graduiert, so daß 
tan gleichzeitig aus der Größe der Kompensation die Leit- 
ähigkeit bestimmen konnte. 
Er wurde mit NaCl- und NH,Cl-Lösungen passender Kon- = 
kutration gefüllt und in einer Kohlrauschschen Walzenbrücke 
at Summer und Telephon geeicht. 
Mit diesem Widerstand gelang es stets, den Ausschlag 
des Spiegelgalvanometers auf Null zu bringen. Bis zu einer __ 
leitfihigkeit von 5.105 überwog auch das Kapazitits- das 
Widerstandsminimum, so daß die Einstellung ebenso scharf — 
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I. Kockel. 


war wie bei einem luftgefillten Kondensator. 
folgende Zahlen: 


Nullpunkt Oz luftgefalit wassergefullt 
(die Zahlen nach dem / bedeuten '/,, Skalenteil = 1 Noniusgrad) 


Als Beleg dienen 


8 

0 


Die Einstellungsempfindlichkeit beträgt also etwa !/,, Grad 
= 0,5 cm. Außerdem war die Kapazität des Kompensations. 
widerstandes so gering, daß sich die Ablesungen am Dreb. 
kondensator als völlig unabhängig von der Kompensation und 
der Kompensationsflüssigkeit erwiesen. 

Als Beispiel dienen folgende Reihen: 

Die obere ist mit konzentrierterer Lösung und achtmal » 
großer Widerstandskapazität aufgenommen als die untere, % 
daß der kompensierte Widerstand beide Male derselbe war, 

A = Temperatur. 

« = am Kondensator zurückgestellte Grade. 


A= 48 5,4 6,6 9,1 10,1 120 
a = 107/22 107/3 106/10 105/10 104/19 1089 
107/20 107/0 106/13 105/8 104/20 108/28 


Wie man sieht, stimmen beide Kurven innerhalb der Ver- 
suchsfehler überein. Damit ist jedoch noch nicht gesagt, dab 
sich die DK, einer Flüssigkeit stets als unabhängig von der 
Leitfähigkeit erweist. 

Die Messung der DK. geschieht bekanntlich folgendermaßen: 
Man schaltet einen Versuchskondensator C, mit dem betrefien- 
den Dielektrikum gefüllt dem Drehkondensator C, parallel. 
Um das Gleichgewicht in der Brücke wieder herzustellen, ist 
dann die Kapazität von C, zu verkleinern. Die jedesmal a 
ihm zurückgestellten Grade « bilden dann ein Maß für die DR. 


Nun hat Nernst, um die Empfindlichkeit zu verdoppeln, 
den Kunstgriff eingeführt, daß man C, nicht nur C, zuschaltet, 
sondern einmal C, und einmal C,. Die an C, abgelesene 
Differenz gibt dann die doppelte Kapazität von C,. Davon 
wurde jedoch hier abgesehen und zwar aus folgenden Gründen: 
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1. Muß man streng genommen, wenn C,C, zugeschaltet 
ist, nicht C, vergrößern, sondern C, zurückstellen, da sonst die 
Brücke nicht unter denselben Bedingungen bleibt und die 


ondensator 

6rundrıß afl 


Kapazitätszweige gegenüber den Widerstandszweigen vergrößert 
wrden. Es treten daher leicht Unterschiede in den Ab- 
kangen an C,, vom ursprünglichen Brückennullpunkt an ge- 
ftchnet, auf, falls man nur C, variiert. Ein zweiter Dreh 
kondensator stand aber nicht zur Verfügung. 
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2. Es wurde infolge der variablen Temperatur, wie wir 
sehen werden, Wert auf möglichste Ablesegeschwindigkeit gelegt. 
Da der Nullpunkt der Brücke nun konstant ist, so kommt 
ae, man bei einseitigem Zuschalten mit nur einer Ablesung aus, 
Beim Bau des Dielektrikumkondensators C, muBten ver. 
ee Pt schiedene Gesichtspunkte beriicksichtigt werden. An sich ist 
ein völlig geschlossener Kondensator, dessen eine Elektrode 
gleichzeitig die Umbüllung bildet, das Vorteilhafteste, Der 


leicht und allseitig in eine Badeflüssigkeit eintauchen lassen. 
Außerdem sollte er sich gut und mühelos reinigen lassen und 
möglichst unlöslich sein. Es wurde daher schließlich aus 
 schwerlöslichem Jenenser Glas eine Flasche hergestellt, in die 
ein Dreiplattenkondensator aus Platinblech eingeschmolzen 
und mit Glas abgestützt wurde. Die beiden äußeren Platten 
waren durch angeschweißte Platinbügel leitend verbunden. 
Außerhalb waren die Zuführungsdrähte mit Glasrohr geschützt, 
um eine leitende Verbindung mit der Badeflüssigkeit zu ver- 
hindern. Einzelheiten und Maße siehe Fig. 3. Das äußere 
Plattenpaar war dauernd mit dem geerdeten Eckpunkt a der 
Brücke verbunden, die mittlere Platte wurde mit dem Stecker 
Sch dem Drehkondensator C, zugeschaltet. Trotz des Drei- 
plattensystems stellte es sich jedoch heraus, daß der Konden- 
sator nicht ohne Streuung war, denn seine Kapazität vergrößerte 
sich, wenn ein leitendes Medium als Badeflüssigkeit benützt 
wurde. Um dem abzuhelfen, wurde die ganze Flasche mit 
Stanniol überzogen und dieser Überzug mit dem geerdeten 
Plattenpaar verbunden, so daß damit auch gleichzeitig das 
leitende Temperaturbad dauernd geerdet war. Bei dieser An- 
ordnung und sorgfältiger Erdung war die Kapazität von C, 
selbst bei Wasserfüllung unabhängig vom umgebenden Medium, 
wie folgende Zahlen beweisen. 


Nullpunkt Wassergefüllt Differenz 
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auben Lu 

4 33 50/88 

35 


= 82 


Abha 


auBen 


oder 


|| 
on UrMessung 
ey. 
Die 
Teil 
Kap: 
lieB 
67 
aität 
in d 
verh 
tich 
dene 
ud 
Vor 
alle 


Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante wäßrig. Lösungen usw. 423 


Nullpunkt Differenz 
w 
außen Wasser 50/30 
oder mit 5proz. Zuckerlösung. 
¢ = Temperatur 
a = 3, — ß zurückgestellte Grade am Drehkondensator 
in Paraffinöl in Wasser 
ig = 160/0 By = 160/0 197 
104/23 7,0 104/29 
13,5 101/29 


101/20 

Die Flasche wurde mindestens so weit gefüllt, daß der weite 
Teil mit Flüssigkeit angefüllt war. Von da an erwies sich die 
Kapazität als unabhängig von der Füllhöhe. Die Zuftkapazität 
ließ sich aus den Dimensionen annähernd berechnen zu c = 
6,7 cm. 

Außerdem bestand noch eine Möglichkeit die Luftkapa- 
atät von C, zu messen, nämlich aus der Widerstandskapazität. 
wurde mit n-KCl-Lésung gefüllt und sein Widerstand 
in der Walzenbriicke mit Induktorium und ar bestimmt. 
leider betrug der Widerstand nur einige 2, selbst bei diesen 
wrdünnten Lösungen, außerdem traten Störungen durch die 
wrhältnismäßig große Kapazität auf, so daß das Tonminimum 
ticht sehr scharf war. Es ergab sich als Mittel bei verschie- 
denen Temperaturen (die Leitfähigkeiten wurden den Kohl- 


ud daraus 


Vor den Messungen wurde der Kondensator ausgedämpft, um 
alles Lösliche zu entfernen. 
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Eichung. 
Die Dielektrizitätskonstante berechnet sich als Quotient 
der Kapazität des Versuchskondensators, wenn er mit dem 
 Dielektrikum gefüllt ist, und seiner Luftkapazität. Die beiden 
Größen werden aus den bez. am Drehkondensator zurückge- 
schalteten Graden («) ermittelt. Zur genauen Bestimmung von 


8 ist jedoch zweierlei zu berücksichtigen. 


1. Beim Schließen des Schalters Sch wird auch die 


u Kapazität C’ der Zuführungsdrähte zugeschaltet. Diese Größe 


macht hier besonders viel aus, wo der hohen DK. wegen eine 
verhältnismäßig kleine Luftkapazität gewählt wurde. Sie ist 


also getrennt zu bestimmen. 


Um ec und c’ zu ermitteln, sind wenigstens 2 Messungen 


nötig. Man benutzt dazu nach dem Beispiele von Nernst 
die Messung mit Luftfüllung und mit einer Flüssigkeit von 


bekannter DK. Solche Eichungen wurden mit Toluol (von 22% 
durchgeführt, dessen DK. nach den neuesten Messungen von 


i  Isnardi (15) «= 2,38 gesetzt wurde. Im Mittel ergab sich 


aus mehreren Eichungen 

ec = 7,00 cm, C’ = 2,4 cm. 
Auf Grund dieser Eichung läßt sich dann eine unbekannte 
DK. durch eine einzige Messung ermitteln. Ist bei Füllung 


mit einer Flüssigkeit von der DK. ux die zurückgeschaltete 
Kapazität o,, so gilt 


c,=cer+ec, 
woraus 


— ec 

= 

in dieser Formel tritt die Größe c’ nur als Korrektionsglied 

auf. Dagegen ist für die Genauigkeit des Absolutwertes die 

Luftkapazität ce maßgebend. Der mittlere Fehler des Mittel- 

wertes von c beträgt + 0,01°, das ist ein relativer Fehler von 

0,8 Proz., die auf die Messung begründeten DK. haben, also 
in Absolutwert eine Genauigkeit von °/, Proz. 

2. Die am Drehkondensator jeweils zurückgestellten Grade « 
geben zwar ein Maß für die zugeschaltete Kapazität, sind ihr 
jedoch nicht genau proportional. Die Beziehung zwischen 
diesen beiden Größen wurde getrennt ermittelt. Es stand ein 
von der physikalisch-technischen Reichsanstalt geeichter Dreh- 
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kondensator C, der Firma Huth mit Feinverstellung und 
Noniusablesung auf '/,,° zur Verfügung. Er diente als Ver- 
geichskondensator bei der Eichung von C,, für die eine Re- 
sonanzmethode ausgearbeitet wurde: 

Im Resonanzkreis lagen, wie aus der Fig. 4 ersichtlich, der 
bekannte und unbekannte Drehkondensator parallel. Der 
Brückenkondensator war dabei zunächst auf den Brückennull- 
punkt 152/20 eingestellt. Eine besondere Koppelungsspule Ze 


Cy C 
Th 
BENIS 


4. 


wirkte induzierend auf den aperiodischen Kreis III bzw. III’. 
Dieser bestand einmal aus einem Thermokreuz 7% aus Eisen- 
Konstanten, dessen beide andere Enden über ein empfindliches 
Spiegelgalvanometer S von etwa 4 2 Widerstand geschlossen 
varen. Da der Widerstand des Thermokreuzes selbst nur 
wenige 2 betrug, wurden etwa 40 2 in die Galvanometer- 
kitung geschaltet, um den Ausschlag aperiodisch zu machen. 

Das andere Mal wurde als Resonanzindikätor der De- 
tktor D mit dem oben erwähnten Nadirinstrument N verwendet. 
Der Detektorkreis war nach dem Vorschlag von Giebe (11) 
symmetrisch ausgebildet, um den Nullausschlag zu vermeiden 
md die Resonanzkurve symmetrisch zu gestalten. Mit diesen 
hdikatoren wurde sowohl auf maximalen Ausschlag eingestellt, 
is auch auf 2 gleich hohe Punkte der Resonanzkurve, und 
daraus das Mittel genommen. 

Die Wellenlänge war konstant = 500 m. C, wurde von 
152/20 an von 10 zu 10 Grad zurückgestellt, und am Huth- 


schen Kondensator die zum Wiedereinstellen auf Resonanz — 
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to zugeschaltete Kapazität abgelesen. Dabei fiel die Kapazität 
der Zuleitungsdrähte heraus. Die Absolutwerte von C, werden 
freilich nicht erhalten, aber sie interessieren ja auch ‘Mak 


Als Mittelwert aus Detektor- und Thermokreuzmessung 
ergab sich folgende Eichkurve: 


= zurückgestellte Grade, 
zugeschaltete cm. 


80 


« 10 20 30 o 50 60 

57,5 1745 171,5 228,5 2845 341,5 397,5 4585 
5,15 58 5,72 571 5,69 5,69 5,675 5,665 

a 90 100 110 120 180 140 150 

e 509 568,5 6165 670 720 769 195 
A= — 5,655 5,685 5,605 5,575 5,53 5,49 a. 


Diese Kurve c = c(q) ist nur in erster Annäherung und höch- 
stens bis 80° eine Gerade Für 1—2 Skalenteile nur läßt 
sich &00c setzen und 1° = 5,75 cm, wie bei der Eichung ge- 
schehen ist. Bei größerem « ist zu jedem @ c aus der Kurve 
zu entnehmen. Um die Ablesegenauigkeit genügend groß zu 
machen, ohne eines riesigen Maßstabes zu bedürfen, wurde 
nach dem Vorbild von Banneitz (4) nicht c selbst, sondern 
ihre Abweichung von der Linearität als Eichkurve benutzt. 
Bildet man nämlich den Quotienten A= c/«, so ist dieser 
nicht, wie bei einer Geraden konstant, sondern nimmt mit 
wachsendem « ab. 

Aus dieser Kurve (Fig. 5) lassen sich infolge des großen 
Maßstabes die 4 zu jedem gemessenen « auf 1°/,, genau ent- 
nehmen und daraus c,,, = 4-a@ berechnen. Bei der Bestim- 


mung der DK. wurde dann folgendermaßen verfahren: zum 
gemessenen «, wurde A gesucht, c, = 4-«, berechnet. Davon 
ist noch die Kapazität c’ = 2,4 cm der Zuleitungen abzuziehen 
und durch die Luftkapazität zu teilen, so daß also 


Was die Empfindlichkeit der Messung anbelangt, so betrug 
c, etwa 100° = 500 cm. Da der mittlere Fehler + 0,10° be- 


A-a,—c Ara, — 24 


= ——7,00 
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trug, so folgt daraus, daß sich noch Änderungen der DK. um 
1. nachweisen ließen. 


Bei der Temperaturmessung wurde auf den Bau eines eigent- 
lichen Thermostaten verzichtet. Der Meßkondensator wurde in 
ein Dewargefäß von 12 cm lichter Weite eingehängt, das mit einer 
Badeflüssigkeit (Wasser oder Paraffinöl) gefüllt war. Gemessen 
wurde die Temperatur zwischen 0° und 50° mit einem in C, 
ıeben das Dreiplattensystem eingetauchten Normalthermometer, 


Pata EN 
0 50 700 er 
Fig. 5. 


das in '/, Grade geteilt war und !/,, Grad abzuschätzen ge- 
sattete, von 50° bis 100° mit einem in Grade geteilten Thermo- 
meter, von dem sich !/, Grad noch gut schätzen ließ. Beide 
varen nach einem geeichten Thermometer geprüft und ent- 
wrechend korrigiert. 

1°/,, der DK. war wie erwähnt die Versuchsfehlergrenze. 
Das entspricht ungefähr einer Temperaturänderung von 0,2°. 


Während einer Ablesung mußte also die Temperatur auf 
wnigstens 0,2° konstant bleiben. 

Bei den Messungen wurden 2 Wege eingeschlagen. Beim 
Wasser wurde einfach auf 0° bzw. 100° abgekühlt bzw. er- 
wirmt und dann die Anordnung unter Rühren im Bad sich 
lbst überlassen. Zwischen 0° und 50° dauerte eine Meb- 
rihe von 10° 1—5 Stunden, die Temperatur blieb also 
, Minute auf '/,, Grad konstant. Eine Ablesung erforderte 
tber nur 15 Sekunden Zeit. Bei höheren Temperaturen war 
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zwar die Konstanz geringer, aber auch die Empfindlichkeit 
der DK.-Messung infolge der Leitfähigkeit, so daß dort eine 
Unsicherheit von etwa !/, Grad bzw. '/, Proz. besteht. 


Bei Lösungen ließ sich diese Methode aus später zu er. 
 örternden Gründen nicht anwenden. Außerdem war dort die 
Empfindlichkeit infolge der hohen Leitfähigkeit geringer, so 
daß es wünschenswert war, mehrere Ablesungen bei der gleichen 
Temperatur zu machen und das Mittel daraus zu nehmen. Es 
wurde daher abgekühlt (mit Eis) bzw. erwärmt (mit einer 
Heizspirale elektrisch} bis ungefähr zu einer bestimmten 
Temperatur, dann außen gerührt bis innen in C, und im Bad 
_ Temperaturgleichheit herrschte und dann abgelesen, endlich 
die Temperatur nach den Ablesungen wieder kontrolliert, 
Infolge des Maximums bzw. Minimums ist die Anderungs. 
geschwindigkeit Null und also genügend Zeit zur Verfügung, 
der Umkehrpunkt auch gut definiert. Einige Zahlen mögen 
als Beispiel dienen. 


Temperatur Ablesung 
außen innen 8 
9,0 10,2 69/4 
9,8 9,8 5 
95 9,6 2 
9,7 9,6 5 
31,0 29,3 
30,0 29,8 14] - 
80,0 29,8 
62,0 60,0 87/14 
60,5 60,5 
60,0 60,5 13 


en Die auf die beiden Methoden gewonnenen Kurven 

stimmen innerhalb der Versuchsfehler überein. Bei hohen 
Temperaturen muß nur zum Schutz gegen Verdampfen mit 
einem Kork etwas undicht verschlossen sein. Als Beleg 
mögen folgende Reihen (vgl. nächste Seite oben) dienen (man 
sieht daraus auch, daß die bei (2) anwesende Heizspirale im 
Paraffinbad infolge der guten Abschirmung völlig einflußlos ist), 


ER Die Werte geben zugleich ein Bild von der Reproduzierbar- 
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Wasser 

t | o t a t a 
1. Methode 2. Methode Mittelwerte aus 2—4 Ab- 
15./10. 23. 1./11. 28. lesungen 5./11. 23. 
99,0 69/3 
98,8 69/13 Oat 
97,0 | 69/21 re 
92,9 10/28 95,5 70/1 95,0 10/8 
88,8 | 72/12 88,2 72/19 
83,5 14/5 A 83,8 74/6 82,4 74/20 
80,5 | 75/1 
11,5 16/12 
75,5 77/0 74,4 77/16 
73,0 | 78/0 69,8 | 79/7 70,4 79/1 
66,8 80/12 60,5 82/28 69,9 79/10 
59,5 83/1 55,5 84/26 


Endlich wurde noch die Temperaturkonstanz im Konden- 
sstorgefäß selbst geprüft, indem bei einigen Reihen zunächst 
mr außen, dann auch innen mit einem Glasrührer gerührt 


wirde, ob dadurch etwa eine Differenz entstiinde. Es traten 
jedoch höchstens Unterschiede von 0,1° auf. 
Die angegebenen Werte sind einmalige Ablesungen. 
A-a — 24 A:a — 24 
t la=ß,- = Datum} a = [Datum 
8 7,00 7,00 
) 14./8. | 107/1 85,49 
005 106/25 85,33 
u 106/21 85,23 
3 106/19 85,20 73 
Ml | 106/16 85,10 2 
| 106/13 )5| 85,04 
106/8 84,91 & 
0 106/7 J=| 84,89 & 
105/28 84,60 § 
18 105/25 84,57 
3 105/15 84,31 3 
105/7 84,11 
8 105/2 83,97 & 
104/21 83,71 
104/38 83,27 
0 108/23 88,02 
if 103/17 82,87 
102/23 


82,29 
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1. Wasser (Fortsetzung). 


Die angegebenen Werte sind einmalige Ablesungen. 


A-a— 24 A-a—22 
a - t a - 
102/17 | 82,18 28./2.|34,7 | 92/7 14,07 Ian 
102/9 81,89 35,7 | 91/18 | 138,44 
102/12 | 81.99 36,4 | 91/5 78,30 
102/11 | 81,99 37,3 | 91/8 13,28 
102/8 81,77 388 | 90/14 | 72,76 
102/2 81,77 39,0 | 90/7 12,51 
101/27 | 981,60 41,7 | 89/4 11,64 
101/8 81,16 3 43,5 | 88/28 | 71,40 
45,4 | 87/29 | 70,74 
£0,00 5 28./2. | 46,9 ern 69,93 
69 3 49,0 | 86/8 69,39 
100/14 | 80,56 5 50,1 | 85/20 68,93 5 
= 
99/11 79,67 & 
55,4 | 83/18 | 67,09 # 
99/1 19,34 = 09 § 
a 57,5 | 82/28 | 66,69 
99/6 19,50 
59,1 | 82/18 | 6629 g 
97/28 | 18,51 
594 | 81/28 | 65.98 
97/14 | 78,21 68,6 | 80/17 | 64,89 
97/1 17,81 & 
’ 66,1 | 79/20 | 64,31 
96/18 | 77,47 
68,6 | 78/19 | 63,26 = 
96/14 | 77,41 
700 | 78/1 62,77 
96/1 17,08 
1 119 | 77/14 | 62,39 
95/21 | 7681 
sn | 1631 15,5 | 76/16 | 61,60 § 
4 79,0 75/16 60,80 
95/7 76,48 
84,5 | 73/23 | 59,43 
94/6 75,68 89,5 | 72/10 | 58,21 
94/25 | 76,10 24./2.)91,8 | 71/21 | 57,46 
5,94 4 
ogne 15,86 5 5 98,7 || 68/27 55,51 
95/6 16,43 97,0 || 69/4 55,81 
93/27 | 75,40 i A 94,8 100 56,29 
? ’ / 9 
92/12 | 7428 13,5 || 77/10 | 62,83 


Die Kurve IV (Fig. 6) zeigt im allgemeinen eine konkave 
> ä Krümmung. Besonders bei 4° zeigt nicht das geringste Auf- 
= fällige, von einem Umkehren gar nicht zu sprechen. 
PAGE Die konkave Krümmung scheint nur an einer Stelle bei 
etwa 8° in die entgegengesetzte umzuschlagen. Ein Temperatur- 
fehler ist kaum vorhanden, da das Thermometer: an dieser 
e Stelle keinen unregelmäßigen Gang zeigt. Außerdem wurde 
a. die Kurve auf- und abwärts gemessen, ohne systematische 
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Abweichungen zu zeigen. Eine Unstetigkeit des Drehkonden- 
sators ist auch nicht dafür verantwortlich zu machen. Es 
wurde nämlich der Brückennullpunkt durch Einschalten eines 


deren C, von 152/20 nach 1600 verlegt, = = 
an / / 8 

f 


I 5° 
Lan _ Harnstofflösungen 7 II 10° 


= -_ 
V 5%, 
VI 10%, 
Rohrzuckerlösungen an 
rl IX 300), 
\ 


ae 
70 


ines 


760 
ste 


40 
| 
10 30 30 30 50 60 70 80 90 100 
Temperaturabhingigkeit der DK. 


Die so | aufgenommene Kurve 1c (Fig. 7) zeigt den Gang 
war besonders deutlich. Es wurde daher bei ihr nach der 
Methode der kleinsten Quadrate die Steigung zwischen 5,7° 
ud 8° bzw. 8° und 10,8° bestimmt. 


ZnAgp =—0,4086 
=— 22913’ 30°54’. 


— 
Datun 
24.1. 
4 
/ 
4 
| 
5 
1% 


L. Kockel. 


Meßergebnisse zwischen 8° und 12°. 


103 }- 


t 
108/00 x 6,8 106/10 
108/1 7,0 106/3/5 
108/0 7,3 106/0/1 
108/0 7,55 105/28/24 
107/26/22 7,8 105/26/27/27 
107/22 81 105/22/22/18 
107/16 8,4 105/18 
107/8 8,9 105/18/10/12 
107/14 9,0 105/8 
107/7 9,8 105/4 
107/5 9,6 104/23/28/25 
107/8 9,8 104/12 
106/22 9,9 104/19 
106/24 10,2 104/15 
106/19/15 10,8 104/7 
106/12 11,4 104/1 
106/10 11,7 103/18/23 
106/8/11 11,8 103/20 


Zwischen 0° und 6° wird 
die Kurve dann wieder steiler. 
Es würden dort also zwei 
Wendepunkte hintereinander 
liegen. 

Trotzdem liegt die Ab- 
weichung von der Linearitit 
so an der Grenze der Ver- 
suchsfehler, daß ich mich 
nur mit aller Vorsicht tber 
dieses Phänomen aussprechen 
möchte. Es ist jedoch nicht 
wahrscheinlich, daß die Aus- 
dehnung des Kondensator 
durch die Erwärmung (der 
Koeffizient liegt bei Glas und 
Platin bei 6-10~¢ und 9.1074 
dabei im Spiele ist. 

Endlich wurde der Ein- 
fluB der Leitfähigkeit des 
Wassers auf die DK. unter- 
sucht. Es stellte sich nim- 
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lich heraus, daß reinstes Wasser eine etwas höhere DK. 
hatte als besser leitendes. 


t = 15,2 14,00 15,0° 14,8° 12,1° 
k=38-10-° a = 102/12 102/23 102/17 10380 
1,5.105 102/4 102/11 103/29 
3,2.1073 101/25 102/0 TER 


Eine Erhöhung der Leitfähigkeit auf das 10fache er- 
siedrigt also die DK. um etwa 0,6 Proz., eine Erhöhung auf das 
sche um 2 Proz., wird also gerade merklich. Da nun der 
Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit 5 Proz. beträgt, so würde 
ie Veränderung von K im Laufe einer Meßreihe von 0° bis 
100° etwa !/, Proz. der DK. ausmachen und erst bei einer 
krrärmung von etwa 30° merklichen Einfluß erhalten. 
Der mittlere Temperaturkoeffizient beträgt: 


1 de 1 879-555 _ a. 
dt ~ 100 081 Proz, 
wischen 0 und 20°: 
1 879-797 _ 
Drude fand um 17° 0,45 Proz. wi 


Die Kurve läßt sich durch eine Exponentialkurve an- 
uibern : 


e= 

87,9. e 000087 

ich nimmt der Exponent 4 von 0,00481 zwischen 0° und 50° 
uf 0,00445 zwischen 50° und 100° ab. 

Abegg (2, 3) erhielt aus Messungen an Alkohol—Wasser- 
mmischen bei tieferen Temperaturen 5 = 0,00525. 

Zur Prüfung der Brauchbarkeit der Formel dienen folgende 
ablen : 


t= 


t beob. (interpoliert) 87,9 2008 ber. 
0 87,9 87,9 
10 84,0 83,9 
20 80,0 
80 16,4 
50 69,5 
60 65,8 66,3 
70 63,0 633 | 
80 60,4 60,4 
90 57,8 57,6 
100 55,8 55,0 
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ey a) Die Kurven 2 sind nach der 2. Methode aufgenommen, 
80 daß jeder Punkt das Mittel aus 2—4 Ablesungen bei kon. 
id stanter Temperatur ist. Die Punkte sind teils aufwärts in 
 Paraffindl, teils abwärts in Wasser aufgenommen. 


(p = Gewichtsprozente.) 


p=5 p= 10 p= 15 
t 8 | Datum t | Datum e |Datum t 8 | Datum 
86,64| 9./10.| 0° 85,49 | 19./10.| 0,8 A| 84,54 | 28/10, 
097 86,21 2,2 84,54 -0,6 | | 84,51 
Be 86,06 3,3 84,04 0,2 || 34.20 
— 85,81 5,4 83,18 1.2 || 83,73 
— 85,51 8,2 81,97 2,4 || 88,18 
ae 85,17 10,7 81,11 4,2 || 82,41 
..\ aw 84,91 12,9 80,17 6,0 | | 81,78 
84,80 14,0 19,66 82 | 80,81 
| 84,89 14,6 19,41 9,951 59 09 
- 3 14,2 19,58 | 20./10. | 19° 
70 Flo 18,4 71,81 14,9 | 78,06 
81 83,19 19,0 | 10./11.|77,77| 6./11.| 15,5 | 77,88 
* == 19,5 | 6./11. | 77,50 15,5 | 77,86| 24,/10 
- 20,9 16,97 19,7 | 76,26 
25,3 15,23 24.5 | 14,34 
29,0 13,83 29,85 | 72,36 
= = 34,0 71,97 34,75 | 70,29 
- 39,5 10,10 40,5 | 68,67 
ss 44,6 68,37 44,7 | 67,26 
1448 80,66 | 18./10. | 49,6 66,76 49,8 | 65,69 
a 50,5 66,49 56,3 | 63,86 
88,86 | 10/10. | 55,2 65,04 56,5 | 63,64 
60,0 63,56 63,5 | 61,69 
as 64,9 62,14 69,5 | 59,79 
69,5 60,91 69,7 | 59,98 
2 16,5 58,90 16,5 |57,89 
80,0 58,01 81,8 | 56,58 
84,5 56,80 82,2 | 56,44 
15,6 8 |80,17| 22./10. | 85,1 56,64 865 | 55,90 
175 19,41 89,1 55,40 88,2 | 54,40 
188 18,94 94,3 54,10 88,4 | 54,76 
19,4 18,73 | 5./11. | 990 == 53,21 
? ? 
25 
— 97,5 | 51,97 
99,0 | 51,18 
99,8 | 51,58 
y 
69,86 
67,97 
66,76 
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(p = Gewichtsprozente. Fortsetzung.) 


p=5 p= 10 p = 15 
t e | Datum t Datum| s | Datum t & 
65,73 | 6./11. 
60,6 64,56 
66,1 62,80 
16,1 60,14 
|B lense 
| 
| 56,29 
155,17 
54,66 
54,53 
54,33 
54,16 
= 20 = 30 = 40 
-15 87,26 — 2,15 A 80,66 — 3,5 A 78,00 3./11. 
0 82,77 —1,7 80,50 — 8,2 77,93 
1,7 81,99 0 79,69 — 1,2 17,19 
3,3 81,33 2,6 78,70 0,4 76,60 
5,8 80,43 5,0 11,71 1,1 76,19 
1,9 19,39 6,9 76,89 4,15 74,93 
10,45 | 78,40 10,15 75,63 6,6 73,96 
18,55 17,23 13,25 14,37 9,6 72,67 
16,4 76,08 15,5 13,58 12,9 71,48 
17,1 15,83 15,75 18,47 14,9 70,71 
17,4 75,47 15,5 70,46 
15,4 16,54 15,5 13,53 17,4 69,81 5./11. 
15,8 76,40 15,7 73,41 18,9 69,37 
19,9 74,68 20,7 71,50 19,1 69,26 10./11. 
4,9 72,81 26,5 69,43 22,4 65,07 
25,0 12,74 29,7 68,29 27,4 66,31 
30,1 70,84 34,1 66,76 33,1 64,54 
34 69,54 40,2 65,13 36,95 63,24 
38 67,84 43,3 63,77 41,9 61,75 
4 66,23 49,65 62,04 48,2 60,00 
50 64,37 56,2 60,19 52,2 58,90 
50 64,31 60,5 58,89 57,5 57,87 
54 62,81 60,8 58,79 63,2 55,76 
56 62,41 64,6 57,69 67,7 54,44 
60 61,87 69,0 56,48 12,4 53,07 
65 60,00 15,4 54.67 16,3 51,89 
69 58,00 19,5 53,39 81,6 50,34 
14 57,50 84,7 51,89 86,0 49,09 
19 55,90 89,5 50,47 90,4 47,89 
85 54,39 93,7 49,18 95,6 46,36 
89 53,04 94,8 49,21 100,7 44,53 
94 51,50 94,0 | 47,67 
9 50,06 99,5 47,31 
99,8 Y 47,16 


is 
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— 
D- tum 
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atum 
| 
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» 
D 
a, 
= 
: 
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Sal 


As 


0 5 10 15 20 30 
0,25 | 0,46 | 0,70 0,70 | 0,80 | 0,65 | 05 
0,45 | 0,85 1,1 1,2 1,85 1,85 | 11 
0,51 1,25 1,65 1,85 2,1 2,8 21 
105 | 2,15 | 2,9 8,25 8,75 4,15 | 3,85 
2,0 3.25 | 4,5 4,9 5,8 6,4 6,5 


Die Leitfähigkeiten (Fig. 8) gehen in Abhängigkeit von 
Konzentration infolge der hohen Zähigkeit durch ein 
Maximum, das mit wachsender Temperatur 
nach zunehmenden Konzentrationen rückt, 
Ihre Werte genauer zu bestimmen hat 
wenig Wert, da sie zu sehr von zufälligen 
Verunreinigungen abhängen. So war bei 
etwa 15° die Leitfähigkeit einer 5proz. 
Lösung von 

Käuflichem Zucker ... K= 1,4-1075 
Saccharose .......... 0,86.1075 
umkristallisiertem Zucker . 0,55.10=5 
Ein Unterschied in der DK. war nirgends 
vorhanden. Im allgemeinen wurde mit 
von Grübler bezogener Saccharose ge- 
arbeitet. Nach einer Meßreihe bis 100° 
war die Leitfähigkeit meist gestiegen. Die 
Messungen der letzteren waren jederzeit 
reproduzierbar. 

Bei den höchsten Konzentrationen 
von K=3.10”° an, begann das Kapa- 
zitätsminimum hinter dem Widerstandsminimum zurückzutreten, 
so daß die bei den höheren Temperaturen gemessenen Werte 
einen Fehler von etwa + '/, Proz. zeigen. 

Die mittleren Temperaturkoeffizienten von « u 


76,6 


= 


oy 1 52,5 — 86,6 _ 
10%, 100 86,6 = 0,892 %/,, = 
oy , 50,0 — 83,7 _ 
20°% 100 82,7 = 0,395 °/,, 
41,7 — 19,8 
80%, 100 108 0,408 °/,, 
45,0 — 76,6 oa 


| 


Abh 


‘ 
; 
Leitfähi 
gkeiten K- 10° von Rohrzuckerlösungen. 
% 
Mitt 
15 
100 
— 
0,1 
8,8 
42 
10,5 
14,7 
AS £ 18,3 
21,8 
24,4 
28,0 
32,4 
87,1 
81 
’ 
42,8 
42,6 
4,6 
45,8 
46,3 
4 48,6 
51,1 
54,9 
58,0 
60,5 
ni 
18,4 
af 
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3. Harnstofflösungen. 


Die Angaben sind Mittelwerte aus 2 bis 4 Ablesungen 
bei konstanter Temperatur, bei der 5 un 10proz. Lösung 
Mittel aus 2 bis 3 MeBreihen. 


a 
s in Abhängigkeit von ¢ 
p=d p= 10 p= 15 Datum 
“1,1 90,73 | — 8,5 94,44 — 43 97,30 26./7. 
0,1 90,46 1,6 93,49 3,2 96,77 
1,6 89,74 0,1 92,83 2,3 96,30 
3,8 89,01 1,3 92,21 0,9 95,67 
5,1 88,47 3,4 91,47 0,5 95,28 
1,8 87,56 4,9 90,66 1,8 94,46 
8,9 87,01 6,8 89,80 2,9 94,13 
10,5 86,46 8,0 89,36 3,5 93,80 
12,5 85,67 8,6 89,14 4,6 93,31 
14,7 84,77 10,2 88,40 5,7 92,81 
16,9 84,67 12,5 87,53 6,3 92,71 
18,3 84,18 13,7 86,80 65 yy 92,61 
21,3 88,54 15,0 86,53 
M4 82,99 | 1738 85,40 | 
28,0 82,30 19,0 84,87 14 98.08 
245 81,01 22,4 83,63 94 91.07 
’ 
35,4 79,60 80,2 80,47 118 90.27 
%1 17,8 85,4 78,00 pos 
39,1 76,48 34,9 77,89 159 
42,8 76,21 86,4 = 77,11 174 8787 
42,6 75,04 39,9 2 15,39 ’ ’ 
46 3 73,50 45,4 #2 72,18 17,5 87,70 | 28.7. 
45,8 °% 72,29 45,4 2 71,46 19,8 86,83 
#3 5 71,56 45,9 £ 10,10 23,4 85,44 
86 3 69,96 49,4 = 66,20 26,8 83,90 
1 E 69,08 56,3 61,24 28,7 82,90 
54,9 66,23 56,5 61,16 33,9 ¥ 80,80 
58,0 62,81 60,0 etwa 71,4 
60,5 60,81 86,5 78,91 
83,3 etwa 60, 8 30,2 81,29 
79,27 
nachher 39,5 3 16,46 
| 48,8 14,81 
18,4 76,43 45,2 £ 72,33 
at 
1.500 68,0 
67,6 
66,8 


= 
a” 
. 
= 
8 
4% 
it 
it 
i 
te 
: 


L. Kockel. Abhi 
ie 
p=5 p= 10 p=15 
-06 0,675 | 12/7. 162 1,75 | 26/7. —4,7 1,85 führ 
az 0,8 0,735 19,1 1,88 2,7 1,55 Koh 
6,0. 0,835 86,4 8,74 2,9 1,88 
8,4 0,89 89,9 4,75 4,6 1,91 
10,4 0,975 45,4 5,28 5,7 1,98 
18/7. 11,0 1,09 
13,6 1,1 7,4 2,85 nun 
18,4 1,2 11,4 2.75 
19,8 1,88 28./1. 17,5 3,0 
22,2 1,48 13/7. 18° 24,8 DK. 
26,8 1,75 33,9 4,48 
? 
31,5 1,9 das 
87,5 5,8 
33,8 2,07 Ist 
36,2 2,21 nach abkühlen 2 Std. 
9./7. - 0,7 1,07 304 5,8 
2 115 34,6 5,85 
74 1,88 8395 7,06 
442 10,8 Mol 
0504 195 
’ 
frische Lösung: 
181 1,28 Für 
244 1,46 
32,4 1,86 sott 
39,1 2,1 
423 245 rühr 
42,6 2,68 
4,6 29 dem 
48,65 8,4 kraf 
51,1 4,75 = 
53,9 6,2 
60,5 12,2 Ab 
184 14,5 fir 
tives 


Das Verhalten des Harnstoffes ist abnorm. Nicht nur, 
daß er die DK. des Wassers erhöht, er verhält sich oberhalb # den 
etwa 35° irreversibel. Deswegen konnte bei ihm auch nur bei # nel 
steigender Temperatur gemessen werden. Ten 

Unterhalb 85° sind die Kurven reproduzierbar und unab- § also 
 hängig von der Leitfähigkeit. 

u Bei höheren Temperaturen wurden die Lösungen jedoch 
unbestiindig. Schon bei gewöhnlicher Temperatur blieb die 


AF 
u 
& 
Pr Leitfähigkeit keine 24 Stunden konstant. 
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Eine Erklärung dieses Verhaltens ist nicht vorhanden. 
Die veränderte Lösung wurde einer chemischen Analyse unter- 
worfen, die Hr. Dr. Raestrup in freundlichster Weise durch- 
führte, doch war keine Zersetzung festzustellen, weder in 
Kohlensäure und Ammoniak. 


III. Diskussion. 


An der Hand der vorhandenen Versuchsergebnisse waren 
pun die gegebenen Theorien zu prüfen. 
re ©) findet in erster Annäherung, daß die „wirksame 


- I T sich zusammensetzt aus einem konstanten Glied, 


das von den Verschiebungselektronen, und einem, das v von den 

festen Dipolmomenten herrührt: de 
d 3 83T 

wo f die Konstante der quasiel. Bindung, N die Zahl der 

Moleküle in ccm, u das Dipolmoment bedeutet. Demnach ist 
s—-1 1 
e+2 da 

Fir dipollose Dielektrika ergibt sich also die Clausius-Mo- 

-1 1 
e+2 a 
tihrende Glied nimmt mit wachsendem 7 ab, entsprechend 
dem Gleichgewicht zwischen der Wärmebewegung und der Richt- 
kraft des elektrischen Wechselfeldes. Demnach ist die Kurve 
— =. =cT+ a eine Gerade mit der Neigung c, aus deren 
Abschnitt a auf der Ordinatenachse sich u ergibt, und die also 
fir dipollose Flüssigkeiten durch den Nullpunkt geht. Nega- 
tives c oder a ist sinnlos. 

Gans (9) erweiterte dieses Ergebnis insofern, als er noch 
den Einfluß der molekularen Felder berücksichtigte, die, weil 
tach allen Richtungen gleich wahrscheinlich, die unordnende 
Tendenz der Temperaturbewegung unterstützen, das Dipolglied 
ilo verkleinern. Er erhielt [man vgl. (15)]: 


a 
=c+7: woacu?. 


sottische Beziehung — 


= c. Das von den Dipolen her- 


a 
| 
| = = 
i. 4 
Us 
= 
7 4 
Ib 
el 
b- 
ecm 
| | | 
ch Anl? 4dew 
-— — = C | — 
lie “+2 d T B 
3m \ A | 


® ist dabei eine von Gans berechnete Funktion, die sich 
He asymptotisch dem Werte Vz — 0,4431 nähert. Für große 


_ Argumente, also für große 7 bzw. kleine d oder auch kleine u 
= B) wird das. Molekularfeld einflußlos, die Formel geht 
in die Debyesche über. 

C läßt sich nach dem Vorgang von Isnardi (15) experi- 
a Bente bestimmen. Da nämlich bei den hohen optischen 
Frequenzen der Betrag der Deformationen allein übrig bleibt, 
"berechnet sich C aus der Dispersionskurve: 


&+2 d "+2 d 
wo A, die ultraviolette Eigenwellenlänge ist. Zieht man diesen 
rn Anteil ab, so bleibt allein der Beitrag der Orientationen übrig: 


BY d 3a A? 


BO), 

\BYV dad 3x 

_ Bei passender Wahl der Konstanten A und B müssen also die 
so umgerechneten Werte auf der Kurve © liegen (während nach 


Debye sie konstant = wa sein müßten. 
1. Wasser. 

e—1 2 | 2-1 s—1 

d e+2 ad e+2 a etl 
273 0,9666 1,00013 0,9667 263,9 263,9 
283 0,9651 27 0,9654 273,2 273,1 
293 0,9633 | 1,00177 0,9650 282,7 282,2 
303 0,9616 435 0,9657 292,6 291,8 
813 0,9596 182 0,9673 302,8 300,4 
823 0,9578 1,01207 0,9694 818,1 309,4 
338 0,9558 1705 0,9721 828,7 318,8 
348 0,9537 2270 0,9753 334,5 327,1 
858 0,9520 2899 0,9796 345,8 336,1 
868 0,9449 3590 0,9840 357,2 344,8 
873 0,9477 1,04343 0,9888 368,8 358,7 


Die Werte für 2 wurden aus den gemessenen Kurven interpoliert. 
Vergleicht man die in der Tabelle angegebenen Werte 

zunächst mit der Debyeschen Theorie, so ergibt sich 
ein Widerspruch. Nach Debye muß der charakteristische 


« 


£ 
zuni 
. 
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Ausdruck mit wachsendem 7 abnehmen. Nun hatte Debye 
zunächst den Faktor 1/d weggelassen, d.h. den Mittelwert von 
din a und ¢ hereingezogen. Tut man dies, so besteht wirk- 


‘+2 
II 5%, 
307 10% | Harnstoff lösung 
IV 15°, x 
330+- V. 10°), 
VIi20°/,' Zuckerlésung , 
320- VII 40°,( 


= 

1] 


N 


220 F 
fi N 1 
3 2973 283 293 303 313 323 333 343 353 363 373T a ‘ 


Fig. 9. 


Zur Debyeschen Theorie. 


ich eine Abnahme (Fig. 9); bei Berücksichtigung von 1/d steigt 


a bald wieder an. Dementsprechend ist auch — sa T. keine 


ineare Funktion von 7. Nähert man die Kurve rin Pied etwas 
Kihn durch eine Gerade an, so erhält man 


bei Berücksichtigung von 1/d a=105 cap 


h 
at 
in 
= 
SER 
t, 
295 
~ 
te 
f 
= 
> “| 
| 


w= 1,7-10-* bzw. = 2,4-10-19, 
während angeben: 


stoffatoms, 

Debye (5) 5,7. 10-19, 
Lertes (18) 7,4-10-, 

aus den Messungen am Rotationseffekt. 


7 


7 völlige Übereinstimmung erzielen. 


 (Landolt-Börnstein, S. 955), 
t= d= 0,99823. 


t = 20° 


besten passend: 


y = 0,0379 


go erhält man (Fig. 10): 


daraus berechnet ich: 
N 


k = 1,346 10-!% Boltzmannsche Konstante, 


A 214,45 242,81 308,23 443,07 589,32 
mit d= 0,99823 zu C= 0,20045 und wählt man als am 


d = Dichte, M = Molekulargewicht, m = Masse des Wasser. 


| N = 3,34 10” = 1,63. 10%, 
| 


Auch mit der Gansschen Theorie läßt sich jedoch keine 


Ermittelt man C nach den Beobachtungen von Brühl 


= 


n 1,40397 1,38103 1,35671 1,34044 1,88804 1,32887 


168,24 


&+2 d e+2d 2 d|A a’ 
273 209,2 0,1401 0,1664 
288 0,109 216,5 0,1451 0,1765 
298 
308 0,7652 
318 0,7668 
323 0.7689 
883 07116 
348 
2° 


| 
Die 
nich 
= 
/- 
eine 
p= 
878 ‚1883 294,0 0,1971 0,2378 


Abhängigkeit der Dielektrizitätskonstante wäßrig. Lösungen usw. 443 
Die gemessenen Werte der beiden letzten Spalten liegen jedoch 
nicht auf der theoretischen ®-Kurve; sie zeigen trotz der 
Haßstabsdehnung der infolge des Faktors 
A — 2 d 
: 
‚24 Vi] A=y 
am 
0 0,1 02 03 4 / 7 
Fig. 10. nt 
> — 7 immer noch konkave Krümmung. Der Grund ist 
— Ütnglich. Isnardi (15) fand bei Äthyläther und Chloroform 
-1 Pte sehr gute Übereinstimmung mit der Gansschen Theorie. 
4 2. Harnstofflösungen. 
e—1 e—1 1 e-1T 
0 e+2 s+2 d d 
7 
5 273 0,9675 1,01540 0,95285 260,1 
4 283 0,9661 1,01888 0,9529 269,5 
4 p=5 298 0,9646 1,01167 0,9585 279,4 
3 803 0,9629 1,00914 0,9542 289,1 
18 823 0,9611 1,00528 0,9561 299,2 


x 
- 
> 
21. 
- 
ey: 


Harnstofflösungen. (Fortsetzung.) 


e—1 1 e—1 


T e+2 s+2 a s+2d 
273 0,9684 1,03030 0,9398 256,6 
283 0,9669 1,02821 0,9403 266,1 
293 0,9653 1,02567 0,9412 275,8 
303 0,9637 1,02223 0,9428 285,6 
328 0,9622 1,01805 0,9451 295,8 
273 0,9692 1,04520 0,9273 253,2 
283 0,9677 1,04253 0,9283 262,7 
293 0,9662 1,03960 0,9294 272,3 
303 0,9646 1,03519 0,9318 282,3 


Die Dichten sind nach den Angaben von Landessen und 
Roth (Landolt-Börnstein, S. 463) interpoliert. Die Ergeb- 
nisse sind ganz analog wie beim Wasser, nur tritt infolge des 
geringen Temperaturintervalles noch keine Abweichung von 
der Linearität auf. Man erhält jedoch a = 0 oder sogar einen 
kleinen negativen Wert. Harnstoff würde demnach trotz seiner 
hohen DK. keine Dipole enthalten. 


8. Zuckerlösungen. 


Bevor man die Resultate auswertet, ist zu untersuchen, 
ob für die Verringerung der DK. mit wachsender Konzentration 
nicht einfach die erhöhte Zähigkeit verantwortlich zu machen 
ist. Während diese nämlich bei den Harnstofflösungen höch- 
stens um 5 Proz. steigt, nimmt sie bei einer 40 proz. Zucker- 
lösung etwa den 5fachen Wert des Wassers an, was ja schon 
im Verhalten der Leitfähigkeiten zum Ausdruck kam. Die 
DK. bedürfen also eventuell einer gewissen Korrektur. Debye 
selbst gibt in seiner Theorie der anomalen Dispersion (6) eine 
Antwort auf diese Frage. Er berücksichtigt dort die Dämpfung 
der Dipole und erhält dementsprechend für den charakte- 
ristischen Ausdruck einen komplexen Wert (n = — 


n*-+ 2 3| f 2kT suol 
o=ynpna° 


w Kreisfrequenz, 7 innen Reibung, a Moleküldurchmesser, 


Brechungsindex): 4 


bzw. 


da 


3. 
444 
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für w bzw. 7 —> © bleibt wieder das erste konstante Glied übrig 


fir w bzw. 7 — >0 spielt die Dämpfung keine Rolle und man 
erhält wieder den bekannten Ausdruck 

& —1 4n (Ne Nu? 

f 
Dieser Wert muß also die lineare Beziehung erfüllen. Führt 
man die Werte für «, und ¢00 ein, so erhält man 


n? = 
1 two 
& + 2 kT 


baw. fir den Realteil, die eigentliche DK. 53 3 

(5) + Fr 
1 we 

(a, + 2)? + ) (ea + 2)? 


Dieser Ausdruck läßt sich nach Potenzen des Dimpfungs- 
gliedes entwickeln: 


% 4 two 8@ . 


- einen Faktor der nahezu = 1. 


+ 2)? 


Die korrigierte DK. ¢, muß eigentlich der Debyeschen Theorie 
genügen. Nun läßt sich die Größe des Zusatzgliedes ab- 


schätzen, wenn man angenähert setzt 
eco = 2 (dem optischen Wert), 
& = 80 (dem Wasserwert); ets: 
da ferner 
Nmax = 0,15 (40proz. Lösung bei 0°) 
w= 6.105 500 m 


a etwa = 107 


ergibt sich, daß das Korrektionsglied prozentual unter 1°/,, 
bleibt, selbst bei Annahme dieses großen Moleküldurchmessers. 
Die gemessenen s bedürfen daher keiner Korrektur, die Ab- 
nahme mit der Konzentration ist nicht auf die Zähigkeit zu- 
rückzuführen. Dem entsprechen Bei Tabellen: 


t, 
x 
- 
7 
= 
> 
> 


e—1 e—1 1 e—1 7 

T é e+2 
273 0,9661 1,04135 0,9278 258,8 
283 0,9640 1,04016 0,9267 262,8 
293 0,9622 1,03814 0,9268 271,6 
8038 0,9602 1,08530 0,9275 281,0 
818 0,9583 1,08165 0,9289 290,7 
10%, 323 0,9562 1,02720 0,9309 800,7 
as 833 0,9542 1,02198 0,9837 310,9 
u. ae 343 0,9521 1,0162 0,9370 221,4 
Fr 358 0,9500 1,0099 0,9407 332,1 
Er 363 0,9477 1,0032 0,9446 342,9 
an: 373 0,9458 0,9959 0,9488 353,9 
| 273 0,9646 1,08546 0,8887 242,6 
283 0,9627 1,08353 0,8884 251,5 
293 0,9608 1,08096 0,8889 260,4 
; 308 0,9588 1,07767 0,8898 269,6 
= 318 0,9568 1,07366 0,8912 279,1 
20% 323 0,9548 1,06898 0,8981 288,5 
”i 333 0,9526 1,06358 0,8957 298,8 
2 343 0,9504 1,0575 0,8987 308,3 
353 0,9480 1,0509 0,9021 318,4 
NE, 368 0,9453 | 1,0439 0,9055 328,7 
378 0,9423 1,0368 0,9093 339,2 
273 0.9611 1,18349 0,8127 221,9 
283 0,9597 1,18020 0,8182 230,1 
ne 2983 0,9577 1,17645 0,8141 238,5 
a 803 0,9554 | 1,17214 0,8151 247,0 
Br. 313 0,9534 1,16759 0,8165 255,6 
328 0,9511 1,16248 0,8181 264,8 
338 0,9487 1,15698 0,8200 273,1 
rar 343 0,9459 1,1502 0,8224 282,7 
2 3, 853 0,9481 1,1480 0,8251 291,8 
eT 368 0,9899 1,1354 0,8278 300,5 
Er 878 0,9362 1,1272 0,8305 309,0 


extrapoliert. 


_ der Fall, wenn 


— 


kT 


Die Dichten sind aus Landolt-Börnstein (S. 464, 5. Aufl) 
entnommen, oberhalb 60° wurden sie analog der Wasserkurve 


Die Ergebnisse sind denen des Wassers ganz entsprechend, 
nur ergibt sich für den Abschnitt a der Wert 0. 
= Wenn auch der Einfluß der Zähigkeit bei den hier be- 
cn _ niitzten Frequenzen noch nicht merklich wird, so läßt sich doch 
andererseits aus dem angegebenen 7 berechnen, bei welchen 
sen anomale Dispersion auftreten müßte. 


Das ist 
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Setzt man n einer 40proz. Lösung bei Zimmertemperatur ent- 
sprechend = 0,08, so erhält man für 

a = 1,10-° v = 3,10° 4= 10 cm in Luft 

a = 3,10-° = 3,10° m. 
Mit der hier gefundenen Konzentrationsabhängigkeit sind An- — 
gaben anderer Autoren qualitativ im Einklang. 

Harrington (13) arbeitete wie ich bei r = 5,10% Seine 
Daten sind, wenn man vom Absolutwert absieht (seine Tem- 
peraturangaben sind nicht genau) in leidlicher Übereinstimmung, 
wenn man die Werte aus der molaren Konzentration mittels 
der bekannten spezifischen Gewichte in Gewichtsprozente m- 
rechnet. Drude (7) und Führt (8) maßen beide mit Draht- 
wellen bei A= 75 cm, v= 4,10%. Ihre Kurven zeigen einen 
Abfall mit wachsender Konzentration, der, entsprechend der 
Formel + A*7? = &,? etwa quadratisch ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Versuchsanordnung geschildert, die es — 
ermöglicht, DK. bis zu einer Leitfähigkeit von «= 5.105 u 
messen. 

2. Es werden damit die Temperaturabhängigkeiten von 
Wasser, Harnstoff- und Rohrzuckerlösungen zwischen 0° nd sy 
100° untersucht. 

3. Die Meßresultate an Wasser werden mit der Debye- 
schen und Gansschen Theorie verglichen; sie zeigen mit der = 
Debyeschen Theorie keine, mit der Gansschen nur ange- 
näherte Übereinstimmung. 

4. Die Abhängigkeit von der Konzentration wird mit dn 
Ergebnissen anderer Autoren verglichen und in qualitativer 
reinstimmung gefunden. 
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